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L'invention concerne un precede, ameliore, de fabrication d'huiles de base de tres haute qualite et 
de production simuitanee de distillats moyens de haute qualite, a partir de charges issues de la 
distillation du brut ou provenant d'unites de transformation et de raffinage de ces dernieres a 
I'exclusion des paraffines issues du precede Fischer-Tropsch. Le precede selon Tinvention 
connporte une etape de pretraitement convertissant de la charge et une etape de deparaffinage 
catalytique. 

L'etape de pretraitement convertissant se deroule en presence d'un catalyseur contenant au moins 
un metal noble depose sur un support aclde qui est une silice-alumine partlculiere. 
Le deparaffinage catalytique se deroule en presence d*un catalyseur a base de zeollthe choisie 
dans le groupe form6 par les zeolithes de type structural TON (theta-1, ISI-1, ZSM-22, KZ-2, NU- 
10), les zeolithes ZSM-48, ZBM-30, EU-2, EU-11, Ferrierite. EU-1 et EU-13. le catalyseur contenant 
egalement au moins un element hydro-d6shydrogenant. 

Art anterieur 

Les lubrifiants de haute quality sont d'une importance primordiale pour le bon fonctionnement des 
machines modernes, des automobiles, et des camions. 

Ces lubrifiants sont le plus souvent obtenus par une succession d'etapes de raffinage permettant 
Tamelioration des proprietes d'une coupe petroliere. En particulier un traitement des fractions 
petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires ou peu ramifiees est necessaire afin 
d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et ce avec les meilleurs rendements possibles, par 
une operation qui vise a eiiminer les paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui 
seront ensuite utilisees en tant qu'huiles de base. 

En effet. les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faibiement branchees et 
qui sont presentes dans les huiles condulsent a des points d'6coulement hauts et done a des 
ph6nom6nes de figeage pour des utilisations a basse temperature. Afin de diminuer les valeurs des 
points d'ecoulement, ces paraffines lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre entierement 
ou partiellement eliminees. 

Un autre moyen est le traitement catalytique en presence ou en absence d'hydrogene et, compte 
tenu de leur s^lectivite de forme, les zeolithes sont parmi les catalyseurs les plus utilises. 

Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12. ZSM-22, ZSM-23. 
ZSM-35 et ZSM-38 ont ete decrits pour leur utilisation dans ces precedes. 
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Tous les catalyseurs utilises actueliement en etape de pretraitement sent du type biionctionnels 
assoclant una fonotion acide . une tonction hydrogenante. La lonction ac.de est apportee par des 
supports de grandes surfaces (150 ^ 800 mlg' gen.ra.ement) presentant une acidite supert.c,elle. 

5 telles que les aluminas halogeneas (chIor.es ou fluorees notamment). les aluminas phosphorees. 
,es combinalsons d'oxydes de bora et d'aluminium. les si.ioe-alumines amorphes et ,es s .ce- 
alumines. La fonction i^ydrogenante est apportee soit par un ou plusiaurs metaux du groupe V.ll de 
,a Classification p^riodique des elements, tels qua fer. cobalt, nickel, ruth.niurr,. rhodium pal.ad,um. 
osmium, iridium at platine, soit par une association d'au moins un m.ta, du groupe VI tals qua 

10 chrome, molybdfene et tungstene et au moins un metal du groupe VIII. 

L-.quilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est le paramatre fondamenta. qui regit 
ractivite at la selactivita du catalyseur. Une fonction acide faible et une fonction hydrogenante forte 
donnant des catalyseurs peu actifs et salactifs envers risomarisation alors qu'une fonction ac.de 
15 forte at une fonction hydrogenante faibla donnant das catalyseurs tr.s actHs et selecffs envers le 
craquage. Une troisi^me possibi.it. est d'utiliser une fonction acide forte et une fonct.on 
hydrogenante forte afin d'obtanir un catalyseur tr.s actif mais .galement tr.s select, envers 
risomarisation. II est done possible, en choislssant judiciausament chacune des fonctions. d ajuster 
le couple activit6/selactivit6 du catalyseur. 

La demanoeress. propose dono. selon ,e proCd. d.cr. dans nnvenr^n de pcodulre 
con,oin,sn„„, des *..,a.s .o,en. de .r.s bonne cua,..., des bases b..es de V, e, * o. 
dJoule.^. au mo,ns ^aux . ceux obtenus avec un proCd. dhydrora«,nage eVou 
d'hydrocraquage. 

25 

nagnri ption deta iiiAR rift I'lnvention 
TeRhniaues de caract erisation 

30 Dans rexpose qui suit de rinvantion. on antand par surface sp^cifique. la surface specifique 

BET. d.termin.a par adsorption d'azote conform^ment . la norme ASTM D 3663-78 .tabha a 
partir de la methode BRUNAUER-EMMETT-TELLER decrite dans le pariodiqua «Tha Journal of 

American Society", 60, 309. (1 938). 

Dans rexpose qui suit da I'invention. on entend par volume mercure des supports et des 
35 catalyseurs. la volume mesure par intrusion au porosimatre a mercure selon la norma ASTM 
D4284-83 . une pression maximaie de 4000 bar, uti.isant une tension de surface de 484 dyna/cm 
at un angle de contact pour les supports silice-a.umine amorphe de UO'. On d^finit la diamatre 
moyen mercure comma etant un diametre ta, que tous las pores de faille inf.riaure a ce diametre 
constituent 50% du volume poreux (Vh,). dans un intervalla compris entre 36 A et 1000 A. Una das 
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raisons pour lesquelles il est preferable d'utiliser le support comme base pour definir la distribution 
poreuse tient dans le fait que Tangle de contact du mercure varie apres impregnation des metaux et 
ceci en fonction de la nature et de type de metaux. L'angle de mouillage a ete pris egal a 140° en 
suivant les recommandations de i'ouvrage "Techniques de I'ingenleur, traite analyse et 
5 caracterisation, P 1050-5. ecrits par Jean Charpin et Bernard Rasneur". 

Afin d'obtenir una nrieilleure precision, la valeur du volunne mercure en ml/g donnee dans le 
texte qui suit correspond a la valeur du volume mercure total en ml/g mesuree sur I'echantillon 
moins la valeur du volume mercure en ml/g mesuree sur le meme 6chantillon pour une pression 
correspondant a 30 psi (environ 2 bars). On definit 6galement le diametre moyen mercure comme 

10 6tant un diametre tel que tous les pores de taille inferieure a ce diametre constituent 50% du 
volume poreux total mercure. 

Afin de mieux caracterlser la distribution poreuse, on definit enfin les criteres de distribution 
poreuse suivants en mercure: le volume VI correspond au volume contenu dans les pores dont le 
diametre est inferieur au diametre moyen moins 30 A. Le volume V2 correspond au volume 

15 contenu dans les pores de diametre superieur ou egal au diametre moyen moins 30 A et inferieur 
au diametre moyen plus 30 A. Le volume V3 correspond au volume contenu dans les pores de 
diametre superieur ou egal au diametre moyen plus 30 A. Le volume V4 correspond au volume 
contenu dans les pores dont le diametre est inferieur au diametre moyen moins 15 A. Le volume V5 
correspond au volume contenu dans les pores de diametre superieur ou egal au diametre. moyen 

20 moins 15 A et inferieur au diametre moyen plus 15 A. Le volume V6 correspond au volume 
contenu dans les pores de diametre superieur ou egal au diametre moyen plus 15 A. 

La distribution poreuse mesuree par adsorption d'azote a ete determinee par le modele 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). L'isotherme d'adsorption - desorption d'azote selon le modele BJH 
est decrit dans le periodlque "The Journal of American Society" , 73, 373, (1951) ecrit par 

25 E.P.Barrett, L.G.Joyner et P.P.Halenda. Dans Fexpose qui suit de I'invention, on entend par volume 
adsorption azote, le volume mesur6 pour P/Po= 0.99, pression pour laquelle il est admis que I'azote 
a rempli tous les pores. On definit le diametre moyen desorption azote comme etant un diametre 
tel que tous les pores inferieurs k ce diametre constituent 50% du volume poreux (Vp) mesur6 sur 
la branche de desorption de Tisotherme azote. 

30 Par surface adsorption, on entend la surface mesuree sur la branche de I'isotherme 

d'adsorption. On se reportera par exemple k I'article de A. Lecloux "Memoires Soci6t6 Royaie des 
Sciences de Liege, 6®""® serie, Tome 1, fasc.4, pp.1 69-209 (1971)". 

La teneur en sodium a ete mesuree par spectrometrie d'absorption atomique. Une flamme 
alr-acetylene est utilisee. 

35 La diffraction X est une technique pouvant etre utilisee pour caracterlser les supports et catalyseurs 
selon rinvention, Dans I'expose qui suit, I'analyse des rayons X est realisee sur poudre avec un 
diffractometre Philips PW 1830 operant en reflexion et equipe d'un monochromateur arriere en 
utillsant la radiation CoKalpha (A^K^i = 1.7890 A, X\Ka2 = 1.793 A, rapport d'intensite K^i/ = 0.5). 
Pour le diagramme de diffraction X de I'alumine gamma, on se reportera a la base de donnees 
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ICDD, fiche 10-0425. En particulier, les 2 pics les plus intenses sont situes a une position 
correspondant a un d compris entre 1 .39 et 1 ,40 A et un d compris entre 1 ,97 A a 2,00 A. On 
appelle d !a distance inter-reticulaire qui est deduite de la position angulaire en utilisant la relation 
de Bragg (2 d (hw) * sin (9) = n * X). Par alumine gannma, on entend dans la suite du texte entre 
5 autres par exemple une alumine comprise dans le groupe connpose des alumlnes gamma cubique, 
gamma pseudo-cubique, gamma tetragonale, gamma ma( ou peu crlstallisee, gamma grande 
surface, gamma basse surface, gamma issue de grosse boehmite, gamma issue de boehmite 
cristallisee, gamma issue de boehmite peu ou mal cristallisee, gamma issue d'un melange de 
boehmite cristallisee et d'un gel amorphe, gamma issue d*un gel amorphe, gamma en evolution 
10 vers delta . Pour les positions des pics de diffraction des alumines eta, delta et theta, on peut se 
referer a Tarticle de B.C. Lippens, J.J. Steggerda, dans Physical and Chemical aspects of 
adsorbents and catalysts, E.G. Linsen (Ed.), Academic Press, London.. 1970, p.171-211. 

Pour les supports et catalyseurs selon Tinvention, !e diagramme de diffraction X met en 
evidence un pic large caracteristique de la presence de silice amorphe. 

15 

Par ailleurs, dans Tensemble du texte qui suit, le compos§ d'alumine peut contenir une fraction 
amorphe difficilement detectable par les techniques de DRX. On sous-entendra done par la suite 
que les composes d'alumine utilises ou decrits dans le texte peuvent contenir une fraction amorphe 
ou mal cristallisee. 

20 

Les supports et catalyseurs selon I'invention ont ete analyses par RMN MAS du solide de 
^^Al sur un spectrometre de la firme Brucker de type MSL 400, en sonde 4 mm. La vitesse de 
rotation des echantillons est de Tordre de 1 1 kHz. Potentiellement, la RMN de Taluminium permet 
de distinguer trois types d'aluminium dont les deplacements chimiques sont reporles ci-apres : 

25 Entre 100 et 40 ppm, aluminiums de type tetra-coordines, notes Al iv, 

Entre 40 et 20 ppm, aluminiums de type penta-coordines, notes Alv, 

Entre 20 et - 100 ppm, aluminiums de type hexa-coordines, notes Alvi. 

Uatome d'aluminium est un noyau quadripolaire. Dans certaines conditions d'analyse (champs de 
radiofr6quence faible : 30 kHz, angle d'impulsion faible : ti/2 et echantillon sature en eau), la 

30 technique de RMN de rotation a Tangle magique (MAS) est une technique quantitative. La 
decomposition des spectres RMN MAS permet d'acceder directement a la quantity des differentes 
especes. Le spectre est cale en deplacement chimique par rapport a une solution 1M de nitrate 
d'aluminium. Le signal d'aluminium est a zero ppm. Nous avons choisi d'integrer les signaux entre 
100 et 20 ppm pour les Al iv et Alv, ce qui correspond a Taire 1 , et entre 20 et -100 ppm pour Alvi. 

35 ce qui correspond a Taire 2. Dans rexpos6 qui suit de invention, on entend par proportion des Alvi 
octaedriques le rapport suivant: aire 2/ (aire 1 + aire 2). 
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Une methode de caracterisation des supports et catalyseurs selon I'invention pouvant etre 
utilisee est la microscopie electronique par transmission (MET). Pour cela on utilise un microscope 
electronique (du type Jeol 2010 ou Philips Tecnai20F eventuellement avec balayage) equipe d'un 
spectronnetre a dispersion d'energie (EDS) pour I'analyse des rayons X (par exemple un Tracer ou 
5 un Edax). Le detecteur EDS doit permettre la detection des elements legers. L'association de ces 
deux outils, MET et EDS, permet de combiner Timagerie et i'analyse chimique locale avec une 
bonne resolution spatiale. 

Pour ce type d'analyse, les echantillons sont finement broyes a sec dans un mortier ; la poudre est 
ensuite incluse dans de la resine pour realiser des coupes ultraflnes d'epaisseur 70 nm environ. 

1 0 Ces coupes sont recuelllies sur des grilles de Cu recouvertes d'un film de carbone amorphe a trous 
servant de support. Elles sont ensuite introduites dans le microscope pour observation et analyse 
sous vide secondaire. En imagerie, on distingue alors aisement les zones d'echantlllon des zones 
de resine. On precede ensuite a un certain nombre d'analyses, 10 au minimum, de preference 
comprises entre 15 et 30, sur differentes zones de Techantillon industriel. La taille du faisceau 

15 electronique pour Tanalyse des zones (determinant approximativement la taille des zones 
analys6es) est de 50 nm de diamfetre au maximum, de preference de 20 nm, de maniere encore 
plus preferee 10, 5, 2 ou 1nm de diametre. En mode balay6, la zone analysee sera fonction de la 
taille de la zone balayee et non plus de la taille du faisceau g6neralement reduit. 

Le traitement semi quantitatif des spectres X recueillis a Taide du spectrometre EDS permet 
20 d'obtenir la concentration relative de Al et de Si (en % atomique) et le rapport Si/AI pour chacune 
des zones analys6es. On peut alors calculer la moyenne Si/Alm et i'ecart type a de cet ensemble 

de mesures. Dans les exemples non limitatifs de rexpos6 qui suit de I'invention, la sonde de 50 nm 
est la sonde utilisee pour caracteriser les supports et catalyseurs selon I'invention sauf mention 
contraire. 

25 

Obiet de I'invention 

La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point d'un proced6 ameliore de 
fabrication d'huiles lubrifiantes de tres haute qualite et de distillats moyens de haute qualite k partir 

30 de charges hydrocarbon^es et de preference a partir de distillats issus de la distillation directe du 
brut ou d'unites de conversion telles que le FCC, le coker ou la viscoreduction, ou provenant 
d'unites d'extraction d'aromatiques, ou provenant de desulfuration ou d'hydroconversion de RAT 
(residus atmospheriques) et/ou de RSV (resldus sous vide), ou encore la charge peut etre une huile 
desasphaltee, ou encore un residu d'hydrocraquage par exemple issu d'une etape 

35 d'hydrocraquage, un distillat sous vide ayant subi une etape d'hydroraffinage, et de fa^on plus 
generate des bases pour huiles lubrifiantes, ou bien encore des polyalpha-olefines a haut point 
d'ecoulement ou tout melange des charges precedemment citees, les paraffines issues du precede 
Fischer Tropsch etant exclues. 
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En general, les charges convenant pour Tobjectif huiles ont un point d'ebullition initial superieur k au 
moins 340 °C et mieux encore superieur k au moins STC^C, 

5 La pr^sente invention porte done sur un enchaTnement de procedes pour la fabrication conjointe 
d'huiles de bases de tres haute qualite et de distillats moyens (gasoils notannment) de tres haute 
qualite a partir de coupes petrolieres. Les huiles obtenues possedent un haut indice de viscosite 
(VI), une faible volatilite, une bonne stabilite UV et un faible point d'ecoulement, 

10 Plus pr6cis6ment, I'invention concerne un precede pour la production tf huiles k partir d'une charge 
hydrocarbonee (dont de preference au moins 20 % volume a une temperature d'ebullition d'au 
moins 340''C), ledit precede comportant les stapes successives suivantes : 

(a) pretraitement convertissant de la charge, ladite charge ayant une teneur en soufre 
15 inf6rieure a 1000 ppm pds, une teneur en azote inferleure a 200 ppm polds. une teneur en metaux 
inferieure a 50 ppm poids, ladite etape se deroulant a une temperature de 200-500 **C, sous une 
pression de 5 - 25 MPa, avec une Vitesse spatiaie de 0,1 - 5h'\ en presence d'hydrogene, et en 
presence d'un catalyseur bifonctionnel prepare par toute technique connue de Thomme du metier 
contenant au moins un metal noble du groupe VIII depose sur un support non zeolitique a base de 
20 silice-alumine. ayant une teneur massique en silice (SiOJ superieure a 5% poids et inferieure ou 
egale a 95% poids, ledit catalyseur presentant les caracteristlques suivantes : 

un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A, 
un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
ml/g, 

25 - un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, 
une surface specif ique BET comprise entre 100 et 550 mVg , 

un volume poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
sup6rieurs a 1 40 A inferieur a 0,1 ml/g , 

- un volume poreux, mesur6 par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
30 superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g, 

- - un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs k 200 A inferieur k 0,1 ml/g. 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0,01 mi/g. 
35 - un dlagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales caracteristlques d'au 
moins une des alumlnes de transition comprise dans le groupe compose par les alumines 
alpha, rho, chi. eta, gamma, kappa, theta et delta. 
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(b) cl6paraffinage catalytique d'au moins une partie de Teffluent issu de Tetape a), realise a una 
temperature de 200 - 500°C, sous une pression de 1-25 MPa, avec une vitesse volumique horaire 
de 0,05-50h*\ en presence de 50-2000 litre d*hydrogene / litre d'effluent entrant dans Tetape b et en 
presence d'un catalyseur comprenant au moins un element hydro-deshydrogenant et au moins un 
tamis moleculaire. 

Etape (a^ de pretraitement 

Les caracteristiques du catalyseur de pretraitement sont les suivantes : 

un support non zeolitique de type silice - alumine (c*est-a-dire comprenant silice et alumine) de 
teneur massique en silice (SIO^) superieure a 5% poids et inferieure ou egaie a 95% poids, de 
preference comprise entre 10 et 80% poids, de maniere preferee une teneur en silice 
supdrieure a 20% poids et inf6rieure a 80% poids et de manifere encore plus preferee 
superieure a 25% poids et inferieure a 75% poids, la teneur en silice est avantageusement 
comprise entre 10 et 50 % poids, 

de preference une teneur en impuret^s cationiques inferieure a 0,1% poids, de maniere 
preferee inferieure a 0,05% poids et de maniere encore plus preferee inferieure k 0,025 % 
poids. On entend par teneur en impuretes cationiques la teneur totaie en alcalins. 

de preference une teneur en impuretes anioniques inferieure a 1 % poids, de maniere preferee 
inferieure a 0,5% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0,1% poids. 

La silice-alumine utiiisee dans ie precede selon rinvention est de preference une siiice- 
alumine homogene a Techelle du micrometre et dans laquelle la teneur en impuretes cationiques 
(par exemple Na"^) est inferieure a 0,1% poids, de maniere preferee inferieure a 0,05% poids et de 
maniere encore plus preferee inferieure a 0,025% poids et la teneur en impuretes anioniques (par 
exemple SO/', CI') est inferieure a 1% poids, de maniere preferee inferieure a 0,5% poids et de 
maniere encore plus preferee inferieure a 0,1% poids. 

Ainsi tout precede de syntliese de silice-alumine connu de Phomme du metier conduisant a 
une silice-alumine homogene a I'echelle du micrometre et dans leque! les impuretes cationiques 
(par exemple Na*) peuvent etre ramen6es k moins de 0,1%, de mani6re preferee a une teneur 
inferieure a 0,05% poids et de maniere encore plus preferee a une teneur inferieure a 0,025% poids 
et dans lequel les impuretes anioniques (par exemple SO/", CI ) peuvent etre ramen§es a moins de 
1% et de maniere plus preferee k une teneur inferieure a 0,05% poids convient pour preparer les 
supports objet de I'invention. 
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au moins un element hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe fornne par les elements 
nobles du groupe VIII de la classification periodique, 

de preference une teneur massique en metaux nobles du groupe VIII. sous forme m6tallique ou 
sous forme oxyde comprise entre 0,05 et 10 % en poids, de preference entre 0.1 et 5 % et de 
maniere encore plus preferee entre 0,1 et 2 %, 

eventuellement au moins un element dopant depose sur le catalyseur et choisi dans le groupe 
forme par le phosphore, le bore et le silicium. Les teneurs massiques en bore, silicium, 
phosphore sous forme d'oxydes, sont comprises entre 0,1 et 15%, de preference entre 0,1 et 
10%, et encore plus avantageusement entre 0,1 et 5% potds. On entend par element dopant un 
element introduit apres la preparation du support silico-aluminique decrit precedemment, 

un diametre moyen poreux. mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A, de 
preference entre 40 et 120 A et de maniere encore plus preferee entre 50 et 1 00 A, 

de preference, un rapport entre le volume V2. mesure par porosimetrie au mercure, compris 
entre le Dmoyen - 30 A et le Dmoyen + 30 A, sur le volume poreux total egalement mesure par 
porosimetrie au mercure superieur k 0,6, de maniere prefer6e superieur a 0.7 et de maniere 
encore plus preferee superieur a 0,8. 

de preference, un volume V3 compris dans les pores de diametres sup6rieurs a Dn,oyen + 30 A. 
mesure par porosimetrie au mercure, inferieur a 0,1 ml/g, de mani§re preferee inferieur a 0,06 
ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,04 ml/g. 

de preference, un rapport entre le volume V5 compris entre le Dmoyen - 15 A et le Dn^oyen + 15 A 
mesure par porosimetrie au mercure, et le volume V2 compris entre le Dmoyen - 30 A et le Dmoyen 
4- 30 A, mesure par porosimetrie au mercure, superieur a 0,6, de maniere preferee superieur a 
0,7 et de maniere encore plus preferee superieur a 0,8. 

de preference, un volume V6 compris dans les pores de diametres superieurs a Dmoyen + 15 A, 
mesure par porosimetrie au mercure, inferieur a 0,2 ml/g, de maniere preferee inferieur a 0,1 
ml/g et de manidre encore plus preferee inferieur a 0,05 ml/g. 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
mi/g, de preference compris entre 0,20 et 0,50 ml/g et de maniere encore plus preferee 
superieur k 0,20 ml/g, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, de 
preference compris entre 0.20 et 0,50 ml/g, 

une surface specifique BET comprise entre 100 et 550 mVg , de preference comprise entre 150 
et 500 mVg, 
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de preference, une surface adsorption telle que le rapport entre la surface adsorption et la 
surface BET soit superieur a 0,5, de maniere preferee superieur a 0,65 et de maniere plus 
preferee superieur a 0,8. 

un volume poreux, mesure par poroslmetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
5 superieurs a 140 A inferieur a 0,1 ml/g , de preference inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 

encore plus preferee inferieur a 0,03 ml/g. 
- un volume poreux, mesure par poroslmetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs & 160 A inferieur a 0,1 ml/g de preference inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur k 0,025 ml/g. 
10 - un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A inferieur a 0,1 ml/g, de preference Inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus pref6r6e inferieur a 0,025 ml/g . 

un volume poreux. mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur h 0,01 ml/g. 

15 - un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compost par les alumines rho, 
chi, kappa, eta, gamma, theta et delta et de maniere preferee il contient au moins les raies 
principales caracteristiques d'au moins une des alumines de transition compris dans le groupe 
compose par I'alumine gamma, eta, theta et delta, et de maniere plus preferee i! contient au 

20 moins les raies principales caracteristiques de Taiumine gamma et eta, et de maniere encore 

plus preferee il contient les pics a un d compris entre 1 .39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 
1,97 A a 2,00 A. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des supports et catalyseurs montrent deux massifs de 
25 pics distincts. Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre - 

100 et 20 ppm. La position du maximum suggere que ces espfeces sont essentiellement de type 

Alvi (octaedrique). Un deuxi^me type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 

ppm s'etend entre 20 et 110 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. 

Uespece pr^dominante de ce massif correspondraient aux atomes d'Aliv (tetraedrique). Pour les 
30 supports et catalyseurs de la presente invention, avantageusement la proportion des Alyi 

octa§driques est superieure a 50%, de maniere preferee superieure a 60%, et de maniere encore 

plus preferee superieure k 70%. 

Dans un mode de realisation de ['invention, le catalyseur contient un support comprenant au moins 
35 deux zones silico-aluminlques, les dites zones ayant des rapports Si/AI inferieurs ou superieurs au 
rapport Si/AI global determine par fluorescence X. Ainsi un support ayant un rapport Si/AI egal a 
0,5 comprend par exemple deux zones silico-aluminlques. Tune des zones a un rapport Si/AI 
determine par MET inferieur a 0,5 et I'autre zone a un rapport Si/AI determine par MET compris 
entre 0,5 et 2,5. 
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oans un au.e mode da ^a«sa,»n d. nnv,n,ton. .e ca.alyseu, contien, u„ swppor, 
eo.p.nan. una zone s„,co.a...i<,ua. ,ad,.. zone ayan. u„ ,appo« S,//. e,a, au -appor. 
Si/Al global determine par fluorescence X at inf^rleur a 2.3. 

U conversion de ,a charge es, ,n,.„eu,e . 50%, de pr«.,ence ^Mrieure . 40% e. g.n...en.en, 

inferieure a 30%. 
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Fta pp fh^ de dp r"""'""n*^ natalvtiaue ,.a..„o P^t realise a une 

rot::c-rde=r^^^^^^^ 

:2nte d un ca:::eu, comprenan, a. .o,ns . ^^en, Mro-d.eMro«.nan. e, au .o,ns un 

15 tamis moleculaire. 

20 I/I. at en presence d'un catalyseur amorphe comprenant au mens un metal g 
moins un metal du groups VI B. 

— rrtrrrtrrr '=u ..eu. .e. de 

25 reff luent obtenu a Tissue de I'etape (a). 

Oe p.,.ence, ,.e,„uen. ,ssu de ...ape de p.— ^ZTl'^ZZ^^^ZZ 
de d.«a.„n (de P-^—^, ^ ^^^^^^^ Z .1. a.n, un po,n, 

d.»n ,n,eneu, a 340 C <S^^' ^'^"^^ ,^^„, ,,3.,,,. on separe ains. 

:rr.Tu = r^l-JIven pin., un po,n. d_. .au p,ua - 

20°C, et un indice de c6tane d'au moins 50. 

L «ape (b, de d^pa,a..inage oa,a,y.ique .appllp^ alors au moins - '^^s'^roans un 

l^gers (par tlash....) et II est ensuBe soumis au d^parafflnage catalytK,ue. 
.0 oe p...ence, Ltape ,0, est .a,is.e -^-^>;Z:TzsZT^^^^^ 
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element hydro-deshydrogenant, de preference choisi parmi les elements du groupe VIB et du 
groupe VIII de la classification periodique et au moins une matrice minerale poreuse. 

Avantageusement, reffluent issu du traitement de deparaffinage est soumis a une etape de 
5 distillation comprenant avantageusement une distillation atmospherique et une distillation sous vide 
de fagon h s6parer au moins une fraction huile k un point d'6bullition superieur a au moins 340''C. 
Elle presente le plus souvent un point d'ecoulement inferieur a -10**C et un VI superieur a 95, une 
viscosite a 100°C d'au moins 3cSt (soit 3mm^/s). Cette etape de distillation est essentielle lorsque II 
n*y a pas de distillation entre les etapes (a) et (b). 

10 

Avantageusement, ('effluent issu du traitement de deparaffinage, eventuellement distill§, est soumis 
a un traitement d'hydrofinition. 

Description detaillee de rinvention 

15 

La charge 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de rinvention sont avantageusement des 
20 fractions possedant des points d'ecoulement relativement hauts dont on desire diminuer la valeur. 

Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon I'invention possedent en 
general un point d'ecoulement au dessus de CC. Les produits resultant du traitement selon le 
procede ont des points d'ecoulement inferieurs a 0°C et de preference inferieurs a environ -10°C. 

25 

La charge hydrocarbonde k partir de laquelle les huiles et eventuellement les distillats moyens de 
haute qualite, sont obtenus contient de preference au moins 20 % volume de composes bouillant 
au-dessus de 340'*C. de preference a au moins 350°C et avantageusement a au moins 380°C. 
Cela ne signifie pas que le point tf ebullition est de 380°C et plus, mais de 380''C ou plus. 

30 

La charge peut contenir des n-paraffines et dans ce cas elle n'en est pas majoritairement 
composee. 

La charge peut etre aussi par exemple des distillats issus de la distillation directe du brut ou 
35 d'unites de conversion teiles que le FCC, le coker ou la viscoreduction, ou provenant d'unites 
d'extraction d'aromatiques, ou provenant de desulfuration ou d'hydroconversion de RAT (residus 
atmospheriques) et/ou de RSV (residus sous vide), ou encore la charge peut etre une huile 
desasphaltee, ou encore un residu d'hydrocraquage par exemple issu d'une etape 
d'hydrocraquage, un distillat sous vide ayant subi une etape d'hydroraffinage, et de fagon plus 
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generale des bases pour huiles lubrifiantes, ou bien encore des polyalpha-olefines a haut point 
d'ecoulement ou tout melange des charges precedemment cit6es, les paraffines issues du precede 
Fischer-Tropsch etant exclues. 

En general, les charges convenant pour I'objectif huiles ont un point d'ebullition initial superieur & au 
moins 340 ''C et nr^ieux encore sup§rleur a au moins 370°C. 

La charge introduite dans I'etape (a) de pretraitement convertissant doit etre propre. Nous 
entendrons par charge propre les charges dont la teneur en soufre est inferieure a 1000 ppm poids, 
de preference inferieure k 500 ppm poids et de fagon encore plus preferee inferieure a 300 ppm 
poids ou mieux a 100 ppm poids. La teneur en azote est inferieure a 200 ppm poids, de preference 
inferieure a 100 ppm poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 50 ppm poids. La teneur 
en metaux de la charge tels que nickel et vanadium est extremement reduite, c'est-a-dire inferieure 
a 50 ppm poids, de maniere plus avantageuse inferieure a 10 ppm poids, ou mieux inferieure a 
2 ppm pds. 

Dans le cas ou les teneurs en produits azotes organiques, suifures organiques et en r^sines sont 
susceptibies d'entrainer une desactivation trop importante du systeme catalytique, la charge (par 
exemple un distillat sous vide) devra, avant d'entrer dans la zone d'etape de pretraitement du 
procede selon Tinvention, subir un hydrotraitement dans une zone d'hydrotraitement. On fera reagir 
de I'hydrogdne avec la charge au contact d'un catalyseur d'hydrotraitement dont le role est de 
r6duire les teneurs en mol6cules organiques azot6es et soufrees ainsi qu^en resines pr6sentes par 
exemple dans un distillat sous vide. L' hydroraffinage de ces molecules va engendrer la formation 
tfammoniac (NH3) et d'hydrog^ne sulfure (H2S). 

Dans le cas ou la charge a traiter n'est pas propre au sens defini plus haut, elle est soumise dans 
un premier temps a une etape prealable d'hydrotraitement, durant lequel, elle est mise en contact, 
en presence d'hydrogene, avec au moins un catalyseur comportant un support amorphe et au 
moins un metal ayant une fonction hydro-deshydrogenante assuree par exemple par au moins un 
element du groupe VI B et au moins un element du groupe VIII, a une temperature comprise entre 
200 et 450°C, de preference 250-450"C avantageusement 330-450^C ou 360-420°C, sous une 
pression comprise en 5 et 25 MPa ou mieux inferieure a 20 MPa, de preference entre 5 et 20 MPa, 
la Vitesse spatiale etant comprise entre 0,1 et 6 h'^ de preference, 0,3-3h"\ et la quantite 
d'hydrogene introduite est telle que le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 
100 et 2000 litres/litre. 

Le support est generalement a base (de preference constitue essentiellement) d'alumine ou de 
silice-alumine amorphe ; il peut §galement renfermer de I'oxyde de bore, de la magnesie, de la 
zircone, de I'oxyde de titane ou une combinaison de ces oxydes. La fonction hydro- 
deshydrogenante est remplie de preference par au moins un metal ou compose de metal des 
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groupes VIII et VIB de preference choisi(s) parmi ; molybdene, tungstene, nickel et cobalt. 

Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore; en effet ii est connu dans Tart 
anterieur que le compose apporte deux avantages aux catalyseurs d'hydrotraitement : une facilite 
5 de preparation lors notamment de Timpregnation des solutions de nickel et de molybdene, et une 
meilleure activite d*hydrogenation. 

Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine, egalement les 
catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au moins un element compris dans le groupe 
10 des atomes formes par le phosphore, le bore, le silicium et le fluor, ou encore les catalyseurs NiMo 
et/ou NiW sur silice-alumine, ou sur silice-alumine-oxyde de titane dopee ou non par au moins un 
element compris dans le groupe des atomes formes par le phosphore, le bore, le fluor et le silicium. 

La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VIB et VIII est comprise entre 5 et 40 % 
15 en poids et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal exprime en oxyde metallique entre 
metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou m6taux) du groupe VIII est de preference compris 
entre 1 ,25 et 20 et de maniere encore plus prefer6e entre 2 et 1 0. La concentration en oxyde de 
phosphore P2O5 sera inf^rieure a 15 % poids et de preference a 10 % poids. 

20 Avant d'etre envoye dans Fetape (a), le produit obtenu Tissue de Thydrotraitement subit, si besoin, 
une separation intermediaire de H2S et de NH3, produits durant Tetape d'hydrorafflnage, de fagon a 
amener la teneur en eau, en H2S et en NH3 dans la charge introduite dans Tetape (a) a des valeurs 
respectivement inferieures a au plus 100 ppm, 200 ppm. 50 ppm. On peut a ce niveau prevoir une 
eventuelle separation des produits ayant un point d'ebullition, par exemple, inferieur a 340°C de 

25 fagon a ne traiter dans Tetape (a) qu'un residu c'est a dire la fraction a point d'ebullition, par 
exemple, superieur a 340*'C. 

Etape (a) : Etape de pretraitement convertissant 
30 Le catalyseur 

Uetape (a) a lieu en presence d'hydrog^ne et en presence d'un catalyseur bifonctionnel comportant 
un support acide non zeolithique selon Tinvention, et une fonction metallique hydro- 
deshydrogenante assuree par au moins un metal noble du groupe VIIL Le catalyseur possede les 
caracteristiques pr6cedemment enumerees. 

35 

Un catalyseur prefere est prepare a partir d'un support comprenant une silice-alumine particulidre 

ayant les caracteristiques suivantes : 

la teneur massique en silice (SiOj) est superleure a 5% poids et inferieure ou egale a 95% 
poids de silice (SiOg), de preference comprise entre 10 et 80% poids, de maniere preferee une 
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teneur en silice superieure k 20% poids et inferieure a 80% poids et de manfere encore plus 
preferee superieure a 25% poids et inferieure a 75% poids. la teneur en silice est 
avantageusement comprise entre 1 0 et 50 % poids, 

de preference, la teneur en impuretes cationiques est inferieure a 0,1%poids, de maniere 

preferee inferieure a 0,05% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0,025% 

poids. On entend par teneur en impuretes cationiques la teneur totale en alcalins. 

de preference, la teneur en impuretes anioniques est inferieure a 1% poids, de maniere 

preferee inferieure a 0,5% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0,1% poids. 

le diametre moyen poreux, mesure par porosimetrle au mercure, est compris entre 20 et 140 A, 

de preference entre 40 et 120 A et de maniere encore plus preferee entre 50 et 100 A, 

de preference^ le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris 

entre le Dmoyen - 30 A et le Dmoyen + 30 A sur le volume poreux total egalement mesure par 

porosimetrie au mercure, est superieur k 0,6, de preference superieur a 0,7 et de maniere 

encore plus preferee superieur a 0,8. 

de preference, le volume V3 compris dans les pores de diametre superieur a Dmoyen + 30 A, 
mesur6 par porosimetrie au mercure, est inferieur a 0,1 ml/g, de maniere pref§r§e inferieur a 
0,06 ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,04 ml/g. 

de preference, le rapport entre le volume \/5, mesur§ par porosimetrie au mercure, compris 
entre le Dmoyen - 15 Aet le Dmoyen + 15 A sur le volume V2, mesur6 par porosimetrie au 
mercure, compris entre le Dmoyen - 30 Aet le Dmoyen + 30 A superieur a 0,6. de maniere 
preferee superieur a 0,7 et de manfere encore plus preferee superieur h 0,8. 
de preference, le volume V6, compris dans les pores de diametre superieur a Dmoyen + 15 A et 
mesure par porosimetrie au mercure est inferieur a 0,2 ml/g, de maniere preferee inferieur a 
0,1 ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,05 ml/g. 

le volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, est compris entre 0,1 ml/g et 
0.6 ml/g, de preference compris entre 0,20 et 0,50 ml/g et de maniere encore plus preferee 
superieur a 0,20 ml/g, 

le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, 
de preference compris entre 0,20 et 0,50 ml/g, 

la surface specifique BET est comprise entre 100 et 550 m^/g , de preference comprise entre 
150 et 500 m^/g, 

de preference, la surface adsorption est telle que le rapport entre la surface adsorption et la 
surface BET soit superieur a 0,5, de maniere preferee superieur a 0,65 et de manifere encore 
plus preferee superieur k 0,8. 

le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur a 140 A est inferieur a 0,1 ml/g , de preference inferieur k 0.05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,03 ml/g. 
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le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur a 160 A est inferieur a 0,1 ml/g de preference inferieur a 0,05 mi/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,025 ml/g. 

le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur a 200 A est inferieur a 0,1 ml/g, de preference inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,025 ml/g . 

le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
sup6rieurs a 500 A est inferieur k 0,01 ml/g. 

le diagramme de diffraction X contient au moins les raies principales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines 
alpha, rho, chi, kappa, eta, gamma, theta et delta, de maniere preferee 11 contient au moins les 
raies principales caracteristiques d'au moins une des alumines de transition comprises dans le 
groupe compose par i'alumine gamma, eta, theta et delta, de maniere plus preferee il contient 
au moins les rales principales caracteristiques de I'alumine gamma et eta et de maniere 
encore plus preferee il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris 
entre 1 ,97 A a 2,00 A . 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des supports montrent deux massifs de pics distincts. Un 
premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. La 
position du maximum suggdre que ces espdces sont essentiellement de type Alvi (octa6drique). Un 
deuxifeme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 et 
110 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux esp^ces. L'espece predominante de 
ce massif correspondraient aux atomes d*Aljv (tetraedrique). Pour les supports et catalyseurs de la 
presente invention, avantageusement la proportion des Alvi octa^driques est superieure a 50%, de 
maniere pref6ree superieure a 60%, et de manidre encore plus preferee superieure a 70%. 

Dans un mode de realisation de Tinvention, le support comprend au moins deux zones silico- 
aluminiques ayant des rapports Sl/Ai inferieurs ou superieurs au rapport Si/AI global determine par 
fluorescence X. Un support selon la presente invention ayant un rapport Si/AI global egal a 0,5 
comprend par exemple deux zones silico-aluminiques, Tune des zones a un rapport Si/AI determine 
par MET inferieur a 0,5 et Tautre zone a un rapport Si/A! determine par MET compris entre 0,5 et 
2,5. 

Dans un autre mode de realisation de Tinvention, le support comprend une seule zone silico- 
aluminique ayant un rapport Si/AI egal au rapport Si/AI global determine par fluorescence X et 
inferieur a 2,3. 


1 er depot 


16 

Preparation du support 


Le demandeur a decouvert que les supports silico-aluminiques obtenus k partir d'un 
melange a quelque etape que ce soit d'un compose d'alumine partiellement soluble en milieu acide 
avec un connpose de silice totalemeni soluble ou avec une combinaison totalement soluble 
d'alumine et de silice hydratees, mise en forme suivie d'un traitement hydrotherma! ou thermique 
afin de I'homogeneiser a I'^chelle micrometrique, voire a I'echelle nanometrique permettait d'obtenir 
un catalyseur particulierement actif dans les precedes d'hydrocraquage. Par partiellement soluble 
en milieu acide, le demandeur entend que la mise en contact du compose d'alumine avant toute 
addition du compose de silice totalement soluble ou de la combinaison avec une solution acide par 
exemple d'acide nitrique ou d'acide sulfurique provoque leur dissolution partielle. 

Sources de silice 

Les composes de silice utilises selon {'invention peuvent avoir 6te choisis dans le groupe form6 par 
I'acide silicique, les sols d'acide silicique. les silicates alcalins hydrosolubles, les sels cationiques de 
silicium, par exemple le m§tasilicate de sodium hydrate, le Ludox® sous forme ammoniacale ou 
sous forme alcaline, les silicates d'ammonium quatemaire. Le sol de silice peut etre pr6par6 selon 
I'une des metiiodes connues de I'homme de i'art. De maniere prefer6e, une solution d'acide 
orthosilicique decationisee est preparee a partir d'un silicate alcalin hydrosoluble par echange 
ionique sur une r6sine. 


Sources d e silice-alumines totalement solubles 

Les silice-alumines hydratees totalement solubles utilisees selon l invention peuvent etre preparees 
par copr^cipitation vraie en conditions operatoires stationnaires mattrisees (pH, concentration, 
temperature, temps de sejour moyen) par reaction d'une solution basique contenant le silicium, par 
exemple sous forme de silicate de sodium, optionnellement de I'aluminium par exemple sous forme 
d'aluminate de sodium avec une solution acide contenant au moins un sel d'aluminium par 
exemple le sulfate d'aluminium. Au moins un carbonate ou encore du CO2 peut 6ventuellement etre 
rajoute au milieu reactionnel. 

Par coprecipitation vraie, le demandeur entend un precede par lequel au moins un 
compose d'aluminium totalement soluble en milieu basique ou acide comme d^crit ci-apr6s. au 
moins un compose de silicium comme decrit ci-apres sont mis en contact, simultan6ment ou 
sequentiellement, en presence d'au moins un compose precipitant et/ou coprecipitant de fagon k 
obtenir une phase mixte essentiellement constituee de silice-alumines hydratee laquelle est 
eventuellement homogeneisee par agitation intense, cisaillement, broyage colloidal ou encore par 
combinaison de ces operations unitaires. Par exemple, ces silices-alumines hydratees peuvent 
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avoir ete preparees selon les enseignements des brevets americains US 2 908 635; US 3 423 332, 
US 3 433 747. US 3 451 947. US 3 629 152, US 3 650 988. 

La dissolution totale du compost de silice ou de la combinaison a ete evaluee de maniere 
approchee selon la methode sulvante. Une quantite fixee (15 g) du connpose de silice ou de ia 
5 combinaison hydratee est introduite dans un milieu de pH preetabli. De maniere preferee, la 
concentration de solide rapporte par litre de suspension est 0.2 mole par litre. Le pH de la solution 
de dispersion est au moins de 12 et il est obtenu soit par utilisation d'une source alcaline. De 
maniere preferee, II est interessant d'utiliser NaOH. Le melange est ensuite agite mecaniquement 
par un agitateur a turbine de type defloculeuse pedant 30 minutes a 800 t/min. Une fpis, Tagitation 
10 terminee, le melange est centrifuge 10 minutes a 3000 t/min. Le gateau est separe du liquide 
surnageant. La solution a ete filtre sur un filtre de porosite 4 de diametre 19 cm. On precede 
ensuite au s6chage puis a la calcination k lOOO^^C des 2 fractions. Puis, on definit un rapport R egal 
en divisant la masse decantee par la masse de solide en suspension. Par totalement soluble, on 
entend un rapport R au moins sup§rieur k 0.9, 

15 

Sources d'alumine 

Les composes d'alumine utilises seion Tinvention sont partiellement solubles en milieu acide. lis 
sont cholsis tout ou en partie dans le groupe des composes d'alumine de formule generate AI2O3, 
nH20. On peut en particulier utiliser des composes hydrates d'alumine tels que : Thydrargillite, la 

20 gibbsite, la bayerite, la boehmite, la pseudo-boehmite et les gels d'alumine amorphe ou 
essentiellement amorphe. On peut egalement mettre en oeuvre les formes deshydratees de ces 
composes qui sont constitues d'alumines de transition et qui comportent au moins une des phases 
prises dans le groupe : rho, chi, eta, gamma, kappa, theta. et delta, qui se differencient 
essentiellement par I'organisation de leur structure cristalline. L'alumine alpha appelee 

25 communement corindon peut etre incorporee dans une faible proportion dans le support selon 
rinvention. 

Cette propriete de dissolution partieile est une propriete recherchee de rinvention, elle s'applique 
aux poudres d'alumine hydratees, aux poudres atomisees d'alumine hydratees. aux dispersions ou 
suspensions d'alumine hydratees ou a Tune quelconque de leur combinaison, avant une 

30 quelconque addition d'un compose contenant tout ou en partie du silicium. 

La dissolution partieile du compose d'alumine a ete evaluee de maniere approchee selon la 
methode suivante. Une quantite precise du compose d'alumine en poudre ou en suspension est 
introduite dans un milieu de pH preetabli. Le melange est ensuite agite mecaniquement. Une fois, 
I'agitation terminee, le melange est laisse sans agitation durant 24 heures. De maniere preferee, la 

35 concentration de solide en AI2O3 rapporte par litre de suspension est 0.5 mole par litre. Le pH de la 
solution de dispersion est de 2 et est obtenu soit par utilisation de HNO3, HCI, HCIO4. De maniere 
preferee, il est interessant d'utiliser HNO3. La repartition des fractions sedimentees et dissoutes a 
ete suivie par dosage de I'aluminium par absorption UV. Les surnageants ont ete ultrafiltres 
(membrane de polyetherssulfones, Millipore NMWL : 30 000) et digeres dans de I'acide concentre. 
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La quanrn. d'aluminlu™ Cans ,e s„,„,gea„, correspond au con,po3e .f alumlne „on s«m,„,^ « 
a iaiun„n,um dissous ,a ..acion u,„an,„.e a ra,un„„i„„, dissous uniq.emen,. La quanm. da 
r: d~'" es, d.du,,e de ,a ooncen.ra.lon ,n.oriq.e en a,u..,„. dans la d,spa" ^ 
™a,a„. qua ,a so„de ,n.™du, ea. diapers., a. das q„an.,,^ da boe.m»e r J^,„a" 
5 dispersees et d'aluminium en solution. «e»ement 

da.3 la oas das co-prac,p,a.lc,ns vrales qui son, an«.,amen, solubles an n„liau aclde ■ sals 
^.,on,quas *alun,lna, par e,an.pla la n„ra.a dal^miu.. Les n,.»,c^s .aisan, par.,e d^ 
10 >,nven„on se d,s„„gue„, das co.p*lp„a,^„s vralas car Pun das .l^e„,s. an roccH t 
compose tfalumlnium, est partiallementsolubla. occurrence le 

Pour .e„re en ceuvre ra,„n,lne, ,ou, compos, tfalumlna de forwute 9.n.^la Al^^ pe„, 
dl : r: 7— ^--^ - con,pr:se en.re 150 e, SCO On pau, en ILu.^Z 
das composss hydrates d'alumlna ,e,s qua : Chydrargme, la g«s»a. ,a bayer«e. ,a boehm»e ,a 

ma.,^ en <suvra les formes d.shydra,.es de oes composes qui son, cons«u.s era Jines I 

cl«r!T t T " P- ''"sanlsatlon de leur structure 

20 T * --P«P'- 

"^"^ ~ ^---^ ^'P^a appal^e oomn,un.m^: 

boehn.,te a. las gels dalumine amorphe ou assentiellemen, amorphe. Un melange de ces p^duits 
sous quelquecombinaison que cesoitpeutstreegalemantutlllsa. 

ThTT. - f comma un monobydrate d-aluminlum da tormula A,^^ 
nH^ ,u, englobe en rWlta un large oontlnuum de ma,.,iaux da degr. d'hydratatlon « 

c^ " ' " P^^^Po^^-l'e ou la boobmlte mlcro- 

or«^a^l« aveo n con,pr,s antra 1 et 2, puis ,a boebmite cristalline et entin ,a boebmile blen 

vane, dans da larges l,m,tes entre ces deux fom,es extremes aoiculaire ou prismatique Tou' un 
:~'°™---------ecasdeux,ormas.. cba-ne^ateau:. :ia:i: 

La p^parallon e.ou la mise en torme de mydrate d'al^iniu. pauvent ahsi constituer la prem,.re 
atape da la preparation da ces catalysaurs. Oa nombreux brevets ralaten, . preparation eZI 


1er depot 


19 


mise en forme de supports a base d'alumine de transition issues de monohydrate d'aluminium: 
US 3 520 654 ; US 3 630 670 ; US 3 864 461 ; US 4 154 812 ; US 4 313 923 ; DE 3243193 ; 
US 4 371 513, 

Des hydrates d'aluminium relativement purs peuvent etre utilises sous forme de poudre amorphes 
5 ou cristallises ou cristalllses contenant une partie amorphe. L'hydrate d'aluminium peut 6galement 
etre introduit sous forme de suspensions ou dispersions aqueuses. Les suspensions ou dispersions 
aqueuses dehydrate d'aluminium mises en oeuvre selon invention peuvent §tre gelifiabies ou 
coagulables. Les dispersions ou suspensions aqueuses peuvent egalement etre obtenues ainsi 
qu'il est bien connu de I'homme de I*art par peptisation dans Teau ou I'eau acidulee d'hydrates, 
10 d'aluminium. 

La dispersion d'hydrate d'aluminium peut §tre realisee par tout proced6 connu de I'homme de Tart: 
dans un r^acteur en batch, un melangeur en continu, un malaxeur, un broyeur colloTdal. Un tel 
melange peut etre egalement realise dans un reacteur a ecoulement piston et, notamment dans un 
melangeur statique. On peut citer les reacteurs Lightnin. 

15 En outre, on peut egalement mettre en oeuvre comme source d'alumine une alumine ayant 

ete soumise au prealable a un traitement susceptible d'am^liorer son degre de dispersion. A titre 
d'exemple, on pourra ameliorer la dispersion de la source d'alumine par un traitement 
d'homogeneisation preiiminaire. Pour Thomogeneisation, on peut utiliser au moins un des 
traitements d'homogeneisation decrit dans le texte qui suit. 

20 Les dispersions ou suspensions aqueuses d'alumine que Ton peut mettre en oeuvre sont 

notamment les suspensions ou dispersions aqueuses de boehmites fines ou ultra-fines qui sont 
composes de particules ayant des dimensions dans le domaine colloTdal. 

Les boehmites fines ou ultra-fines mises en ceuvre selon la presente invention peuvent 
notamment avoir ete obtenues selon le brevet fran9ais FR-1 261 182 et FR-1 381 282 ou selon la 

25 demande de brevet europeen EP 1 5 1 96. 

On peut mettre en oeuvre egalement les suspensions ou dispersions aqueuses obtenues a 
partir de pseudo-boehmlte, de gels d'alumine amorphe, de gels d'hydroxyde d'aluminium ou 
d'hydrargilllte ultra-fine. 

Le monohydrate d'aluminium peut etre achet^ parmi une variete de sources commerciales 

30 d'alumine telle que notamment les PURAL®, CATAPAL®, DISPERAL®, DISPAL® 
commercialisees par la societe SASOL ou encore HIQ<g) commercialisee par ALCOA, ou selon les 
methodes connues de i'homme de Tart : elle peut etre preparee par deshydratation partielle de 
trihydrate d'aluminium par des methodes conventionnelles ou elle peut etre preparee par 
precipitation. Lorsque ces alumines se presentent sous forme d'un gel, elles sont peptisees par 

35 I'eau ou une solution acidulee. Dans la precipitation, la source acide peut-etre par exemple choisie 
parmi au moins un des composes suivants : le chlorure d'aluminium, le sulfate d'aluminium, le 
nitrate d'aluminium. La source basique d'aluminium peut etre choisie parmi les sels basiques 
d'aluminium tels que Taluminate de sodium et Taluminate de potassium. 
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Comme agents precipitants. I'hydroxyde de sodium, le carbonate de sodium, la potasse et 
I'ammoniaque peuvent etre utilises. Les agents precipitants sont choisis de telle manifere que la 
source d'alumlne selon la presente invention et ces agents soient precipites ensemble. 

Selon la nature acide ou basique du compose de depart a base d'aluminium, on precipite 
I'hydrate d'aluminium a I'aide d'une base ou d'un acide choisi. par exemple parmi I'acide 
chlorhydrlque. facide sulfurique. la soude ou un compose basique ou acide de raluminium tel que 
crtes ci-dessus. Les deux reactifs peuvent §tre le sulfate d'aluminium et I'aluminate de soude. Pour 
un exemple de preparation de alpha-monohydrate d'aluminium utilisant le sulfate d'aluminium et 
raluminate de soude, on peut se ref^rer notamment au brevet US 4 154 812. 

La pseudo-boehmite peut notamment avoir et6 pr6par6e selon le precede decrit dans le 
brevet americain US 3 630 670 par reaction d'une solution d'aluminate alcalin avec une solution 
d'un acide mineral. La pseudo-boehmite peut notamment avoir ete prepares selon le proc6d6 decrit 
•dans le brevet americain US 3 630 670 par reaction d'une solution d'aluminate alcalin avec une 
solution d'un acide mineral. Elle peut 6galement avoir ete preparee tel que decrit dans le brevet 
franpais FR 1 357 830. 

Les gels d'alumine amorphe peuvent notamment avoir ete prepares selon les precedes 
decrits dans farticle "Alcoa paper n°19 (1972) pages 9 a 12" et notamment par reaction d'aluminate 
d'acide ou d'un sel d'aluminium ou par hydrolyse d'alcoolates d'aluminium ou par hydrolyse de sels 
basiques d'aluminium. 

Les gels d'hydroxyde d'aluminium peuvent notamment etre ceux qui ont ete prepares selon 
les precedes decrits dans les brevets am6ricains US 3 268 295 et US 3 245 919. 

Les gels d'hydroxyde d'aluminium peuvent notamment §tre ceux prepares selon les 
precedes decrits dans le brevet WO 00/01617, par melange d'une source acide d'aluminium et 
d'une base ou d'une source basique d'aluminium et d'un acide de manidre ^ precipiter un 
monohydrate d'alumine, les etapes suivantes etant : 

2. mOrissement 

3. filtration 

4. lavage, et 

5. sechage, 

precedes caracterises en ce que le melange de I'etape une est realise sans retromelange. 

L'hydrargilite ultra-fine peut notamment avoir et6 pr§par6e selon le precede decrit dans le 
brevet US 1 371 808. par Evolution k une temperature comprise entre la temperature ambiante et 
60"C de gels d'alumine sous forme de gateau et contenant par rapport k I'alumine comptes en 
molecules d'AlgOs 0,1 ions acides monovalents. 

On peut egalement mettre en oeuvre les suspensions ou dispersions aqueuses de 
boehmite ou de pseudo-boehmite ultra-pures preparees selon un procede dans lequel on effectue 
la reaction d'un aluminate alcalin avec de I'anhydride carbonique pour former un pr6cipite 
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d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe, on separe le precipite obtenu par filtration puis on lave 
celui-ci (le precede est notamment decrit dans le brevet americain US 3 268 295). 
Ensuite, 

a) dans une premiere etape, on melange ie precipite lave d'hydroxycarbonate d'aluminium 
5 amorphe avec une solution acide, d'une base ou d'un sel ou de leurs melanges; ce melange est 

effectue en versant ia solution sur rhydroxycarbonate. le pH du milieu ainsi constitue etant inferieur 
a 11, 

b) dans une deuxieme etape, on chauffe le milieu reactlonnel ainsI constituS a une 
temperature inferieure a 90*^0 pendant un temps d'au moins 5 minutes 

10 c) dans une troisidme etape, on chauffe le milieu resultant de la deuxieme etape k une 

temperature comprise entre 90**C et 250°C. 

Les dispersions ou suspensions de boehmite et pseudo-boehmite obtenus selon ce 
precede pr6sentent une teneur en alcalins inferieure a 0,005% exprimee sous forme de rapport 
ponderal oxyde du metal alcalin /AI2O3. 

15 

Lorsqu'on desire fabriquer des supports de catalyseurs tres purs, on utilise de preference 
des suspensions ou dispersions de boehmites ou de pseudo-boehmites ultra-pures qui ont 6te 
obtenues selon le precede qui a ete decrit ci-dessus, ou les gels d'hydroxyde d'aluminium qui ont 
ete prepares a partir de Thydrolyse des alcoolates d'aluminium selon un precede du type decrit 
20 dans le brevet americain US 2 892 858. 

On decrit sommairement le precede de fabrication qui conduit a de tels gels d'hydroxyde 
d'aluminium de type boehmite obtenue comme sous-produit dans la fabrication de Taicool par 
hydrolyse d'un alcoolate ou alcoxyde d'aluminium (synthese de Ziegler). Les reactions de synthese 
d'alcools Ziegler sent decrites notamment dans le brevet americain US 2 892 858. Selon ce 
25 precede, on prepare tout d'abord le triethylaluminium a partir d'aluminium, d'hydrogene et 
d*ethylene, la reaction etant realis6e en deux etapes avec recyclage partiel du triethylaluminium. 

On ajoute de I'ethylene dans I'etape de polymerisation et on oxyde ensuite le produit obtenu 
en alcoolate d'aluminium, les alcools etant obtenus par hydrolyse. 

Les gels d*hydroxyde d'aluminium peuvent egalement §tre ceux qui ont 6Xe prepares selon 
30 les precedes decrits dans les brevets am6ricains US 4 676 928-A et US 6 030 599. 

Ualumlne hydratee obtenue comme sous-produit de la reaction de Ziegler est notamment 
decrite dans un bulletin de la societe CONOCO du 19 janvier 1971. 

35 La dimension des particules d'alumine constituant la source d'alumine peut varier dans de 

larges limites. Elle est generalement comprise entre 1 et 100 microns. 
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Methodes 


Le support peut etre avantageusement prepare par I'une des methodes decrites ci-apres. 

A titre d'exemple. une methods de preparation d'une silice-alumine faisant partie de 
rinvention consiste a preparer a parlir d'un silicate alcalin hydrosoluble une solution d'acide 
orthosilicique (H2Si04. H^O) decationisee par echange ionique puis a I'ajouter simultanement k 
un sel cationique d'aluminium en solution par exemple le nitrate et a de I'ammoniaque dans des 
conditions operatoires contr6l6es ; ou encore ajouter la solution d'acide orthosilicique au sel 
cationique d'aluminium en solution et h copr6cipiter la solution obtenue obtenue par de 
I'ammoniaque dans des conditions operatoires contr6l6es conduisant a un produit homogene. 
Get hydrogel de silice-alumine est melange avec de la poudre ou une suspension d'hydrate 
d'aluminium. Apr^ filtration et lavage. s6chage avec mise en forme puis calcination 
pr^ferentiellement sous air. en four rotatif. a temperature 6lev6e et pendant un temps suffisant 
pour favoriser les interactions entre I'alumine et la silice, gen6ralement au moins 2 heures. un 
support repondant aux caract^ristiques de I'invention est obtenu. 

Une autre methode de preparation de silice-alumine selon I'invention consiste k 
precipiter I'hydrate d'alumine comme ci-avant, a le laver puis k le melanger avec I'acide 
orthosilicique aqueux de fagon a obtenir une suspension, laquelle est intimement homog6n6is6e 
par forte agitation est cisaillement. Une turbine Ultraturrax ou encore une turbine Staro peut §tre 
utilis6e. ou encore un broyeur colloiclal par exemple, un broyeur colloidal Staro. La suspension 
homogfene est alors sechee par atomisation comme ci-avantpuis calcinee entre 500 et 1200''C 
pendant au moins 3 heures : un support silice-alumine utilisable dans le precede selon 
rinvention est obtenu. 

Une autre m^thode.faisant partie de I'invention consiste a preparer comme ci-avant une 
solution decationisee d'acide orthosilicique puis a I'ajouter simultanement ou cons6cutivement a 
un compose d'alumine, par exemple un hydrate d'aluminium en poudre ou en suspension 
acidulee. Afin d'augmenter le diametre des pores du support silice-alumine final, au moins un 
compose basique peut eventuellement etre rajoute au milieu reactionnel. Apres une 
homogeneisation poussee de la suspension par agitation, ajustement eventuel par filtration de la 
teneur en matiere seche puis eventuellement r^-homogeneisation, le produit est s6che avec 
mise en forme simultanement ou consecutivement. puis calcine comme ci-avant. 

Une autre methode faisant dgalement partie de I'invention consiste a preparer une 
suspension ou une dispersion aqueuse d'alumine. par exemple un monohydrate d'aluminium 
puis a I'ajouter simultanement ou cons6cutivement a un compost de silice. par exemple un 
silicate de sodium. Afin d'augmenter le diamfetre des pores du support silice-alumine final au 
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moins un compose basique peut eventuellement etre rajoute au milieu reactionnel. Le support 
est obtenu par filtration et lavage, eventuellement lavage par une solution ammoniacale pour 
extraire par echange ionique le sodium residue!, sechage avec mise en forme simultanement ou 
consecutivement. Apres sechage avec mise en forme puis calcination comme ci-avant, un 
5 support repondant aux caracteristiques de I'invention est obtenu. La taille des particules 
d'alumlne utilisee est de preference comprise entre 1 et 100 microns pour obtenir une bonne 
homogeneisation du support silice-alumine selon I'invention. 

Pour augmenter le diametre des mesopores du support silice-alumine, il peut etre 
10 particulierement avantageux comme nous I'enseigne le brevet americain US 4 066 574 de 
preparer une suspension ou une dispersion aqueuse d'alumine, par exemple un monohydrate 
d'alumlnium puis de neutraliser par une solution basique, par exemple de Tammoniaque, puis k 
I'ajouter simultanement ou consecutivement a un compose de silice par exemple une solution 
d^cationisee d'acide orthosilicique. Apr6s une homogeneisation poussee de la suspension par 
15 agitation intense, ajustement ^ventuel par filtration de la teneur en matiere seche puis re- 
homogeneisation, le produit est sech6 avec mise en forme simultanement ou consecutivement, 
puis calcine comme ci-avant. Cette m6thode fait egalement partie des methodes utilisees selon 
Tinvention. 

20 Dans rexpos6 des methodes precit^es, on emploie homogeneisation pour decrire la remise 

en solution d'un produit contenant une fraction solide par exemple une suspension, une poudre, un 
precipite filtre, puis sa dispersion sous agitation intense. L'homogeneisation d'une dispersion est un 
precede bien connu de I'homme du metier. La dite-homogeneisation peut etre realisee par tout 
precede connu de Thomme de Tart: a titre d'exemple dans un reacteur en batch, un melangeur en 

25 continu, un malaxeur. Un tel melange peut etre realise dans un reacteur a ecoulement piston et, 
notamment dans un reacteur statique. On peut citer les reacteurs Lightnin. Une turbine Ultraturrax® 
ou encore une turbine Staro® peut etre utilisee, ou encore un broyeur colloTdal par exemple, un 
broyeur colloTdal Staro. Les broyeurs colloTdaux commerciaux IKA® peuvent etre aussi utilises. 

30 Dans I'ensemble des methodes precitees. 11 peut etre eventuellement souhaitable d'ajouter, 

lors d'une etape quelconque de la preparation, une proportion mineure d'au moins un element 
stabilisant choisi dans le groupe forme par la zircone et le titane. Uelement stabilisant est de 
preference ajoute sous forme d'un sel soluble. 

35 Le support peut etre obtenu par mise en forme de la silice-alumine par toute technique 

connue de Thomme du metier. La mise en forme peut etre realisee par exemple par extrusion, par 
pastillage, par la methode de la coagulation en goutte (oil-drop), par granulation au plateau tournant 
ou par toute autre methode bien connue de I'homme du metier. 
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' II ' 

La mise en forme peut egalement etre realisee en presence des differents constituants du 
catalyseur et extrusion de la pate minerale obtenue, par pastillage, mise en forme sous forme de 
billes au drageoir tournant ou au tambour, coagulation en goutte, oil-drop, oil-up, ou tout autre 
precede connu d'agglomeration d'une poudre contenant de I'alumine et 6ventuellement d'autres 
5 ingredients choisis parmi ceux mentionnes ci-dessus. 

Les catalyseurs utilises selon I'invention on! la forme de spheres ou d'extrudes. II est 
toutefois avantageux que le catalyseur se presente sous forme d'extrudes d'un diametre compris 
entre 0.5 et 5 mm et plus particulierement entre 0,7 et 2.5 mm. Les formes sont cylindriques (qui 
peuvent etre creuses ou non), cylindriques torsades, multilobees (2, 3, 4 ou 5 lobes par exemple), 
10 anneaux. La forme cylindrique est utilisee de maniere pref6ree, mais toute autre forme peut §tre 
utilisee. 

Par ailleurs, ces supports mis en oeuvre selon la presente invention peuvent avoir ete 
traites ainsi qu'i! est bien connu de I'homme de I'art par des additifs pour faciliter la mise en forme 

15 et/ou amellorer les proprietes mecaniques finales des supports silico-aluminiques. A titre d'exemple 
d'additlfs, on peut citer notamment la cellulose, la carboxymethyl-cellulose, la carboxy-ethyl- 
cellulose, du tall-oil, les gommes xanthaniques, des agents tensio-actifs, des agents floccuiants 
comme les polyacrylamides, le noir de carbone. les amidons, Pacide stearique, Talcool 
polyacryllque, Talcool polyvinylique, des biopolymeres, le glucose, les polyethylenes glycols, etc. 

^0 reglage de la porosite caracteristique des supports de Tinvention est opere partiellement 

lors de cette etape de mise en forme des particules de supports. 

La mise en forme peut etre realisee en utilisant les techniques de mise en forme des 
catalyseurs, connues de Thomme de I'art, telles que par exemple: extrusion, drag6ification, sechage 
par atomisation ou encore pastillage. 

25 On peut ajouter ou retirer de I'eau pour ajuster la viscosite de la pate a extruder. Cette 

etape peut etre realisee a tout stade de I'etape de malaxage. 

Pour ajuster la teneur en matiere solide de la pate a extruder afin de la rendre extrudable, 
on peut egalement ajouter un compose majoritairement solide et de preference un oxyde ou un 
hydrate. On utilisera de maniere preferee un hydrate et de maniere encore plus preferee un hydrate 

30 d'aluminium. La perte au feu de cet hydrate sera superieure a 15%. 

La teneur en acide ajoute au malaxage avant la mise en forme est inferieure a 30%, de preference 
comprise entre 0,5 et 20% poids de la masse anhydre en silice et alumine engagee dans la 
synthese. 

L'extrusion peut §tre realisee par n'importe quel outil conventionnel, disponible 
35 commerclalement. La pate issue du malaxage est extrudee a travers une filiere. par exemple a 
I'aide d'un piston ou d'une mono-vis ou double vis d'extrusion. Cette etape d'extrusion peut etre 
realisee par toute methode connue de i'homme de metier. 

Les extrudes de support selon I'invention ont generalement une resistance a I'^crasement 
d'au moins 70 N/cm et de maniere preferee superieure ou egale a 100 N/cm. 
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Calcination du support 

Pour obtenir le support de la presente invention, il est preferable de calciner de preference 
en presence d'oxygene moieculalre, par exemple en effectuant un balayage d'air, a una 
temperature inferieure ou egale a 1100''C. Au moins une calcination peut etre effectuee apres I'une 
quelconque des etapes de la preparation, Ce traitement par exemple peut etre affectum en lit 
traverse, en lit Iech6 ou en atmosphere statique. Par exemple, le four utilise peut etre un four rotatif 
tournant ou etre un four vertical k couches travers6es radiales. Les conditions de calcination: 
temperature et duree dependent principalement de la temperature maximale d*utilisation du 
catalyseur. Les conditions preferees de calcination se situant entre plus d'une heure k 400*'C a 
moins d'une heure a 1 1 00°C. La calcination peut etre operee en presence de vapeur tfeau. 

Traitements oost-svnthese 

Des traitements post-synthfese peuvent etre effectues, de mani^re k ameliorer les 
propriet6s du support, notamment son homogeneite telle que definie precedemment. 

Selon rinvention, le support peut ainsi etre eventuellement soumis a un traitement 
hydrothermal en atmosphere confinee. On entend par traitement hydrothermal en atmosphere 
confinee un traitement par passage a I'autoclave en presence d'eau sous une temperature 
superieure a la temperature ambiante, 

Au cours de ce traitement hydrothermal, on peut traiter de differentes manieres la silice- 
alumine mise en forme. Ainsi, on peut impregner la silice alumine d'acide, prealabiement a son 
passage a I'autoclave, I'autoclavage de la silice-alumine etant fait soit en phase vapeur, soit en 
phase liquide, cette phase vapeur ou liquide de I'autoclave pouvant etre acide ou non. Cette 
impregnation, prealable a I'autoclavage, peut etre acide ou non. Cette impregnation, prealable a 
I'autoclavage peut etre effectuee a sec ou par immersion de la silice-alumine dans une solution 
aqueuse acide. Par impregnation a sec, on entend mIse en contact de I'alumine avec un volume de 
solution inferieur ou egal au volume poreux total de I'alumine traitee, De preference, Timpregnation 
est realisee a sec. 

L'autoclave est de preference un autoclave a panier rotatif tel que celui d6fini dans la 
demande de brevet EP-A- 0 387 109. 

La temperature pendant I'autoclavage peut etre comprise entre 100 et 250°C pendant une 
periode de temps comprise entre 30 minutes et 3 heures. 

Les metaux nobles du groupe VIII du catalyseur de la presente invention peuvent etre presents en 
totalite ou partiellement sous forme metallique et/ou oxyde. 


ler depot 


26 

Les sources d'elements nobles du groupe VIII qui peuvent etre utilisees sont bien connues de 
rhomme du metier. On utilisera notamment les halogenures, par exemple les chlorures, les 
nitrates, les acldes tels que I'acide chloroplatinique, les oxychlorures tels que Toxychlorure 
ammonlacal de ruthenium. 

5 

Le sel de metal noble est introduit par une des m6thodes usuelles utilisees pour deposer le metal 
(de preference du platine et/ou le palladium, le platine etant encore prefere) a la surface d'un 
support. Une des methodes preferees est I'lmpregnation h sec qui consiste en I'introduction du sel 
de metal dans un volume de solution qui est egal au volume poreux de la masse de catalyseur a 
10 impregner. Avant rop^ration de reduction, le catalyseur pourra subir une calcination comme par 
exemple un traitement sous air sec a 300-750°C (de preference a 520''C) pendant 0,25-10 heures 
(de preference pendant 2 heures). 

Un catalyseur de pretraitement prefere est a base de platine et/ou de palladium. 

15 

Le catalyseur, generalement, ne contient pas d'halogene ajoute, autre que celui qui pourrait etre 
introduit pour I'impregnation, du metal noble par exemple. 

Les elements suivants : bore et/ou silicium et/ou phosphore peuvent etre introduits dans le 
20 catalyseur a tout niveau de la preparation et selon toute technique connue de I'homme du metier. 

Une methode preferee selon I'lnvention consiste a deposer le ou les elements dopants choisis, par 
exemple le couple bore-silicium, sur le precurseur calcine ou non, de preference calcine. Pour cela 
on prepare une solution aqueuse d'au molns un sel de bore tel que le biborate d'ammonium ou le 
25 pentaborate d'ammonium en milieu alcalin et en presence d'eau oxygenee et on precede a une 
impregnation dite a sec, dans laquelle on remplit le volume des pores du precurseur par la solution 
contenant par exemple le bore. Dans le cas ou Ton depose par exemple egalement du silicium, on 
utilisera par exemple une solution d'un compose du silicium de type silicone ou emulsion d'huile 
silicone. 

30 

Le depot de bore et de silicium peut aussi etre realise de maniere simultanee en utiiisant par 
exemple une solution contenant un sel de bore et un compose du silicium de type silicone. 

ueiement dopant choisi dans le groupe forme par le silicium, le bore et le phosphore peut etre 
35 introduit par une ou plusieurs operations d'impregnation avec exces de solution sur le precurseur 
calcine. 


Lorsque eventuellement au moins un element dopant, B et/ou P et/ou Si, est introduit, sa repartition 
et sa localisation peuvent etre determin6es par des techniques telles que la microsonde de 
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Castaing (profil de repartition des divers elements), la microscopie electronique par transmission 
couplee a une analyse X des composants du catalyseurs, ou bien encore par retabllssement d'une 
cartographie de repartition des elements presents dans le catalyseur par microsonde electronique. 
Ces techniques permettent de mettre en evidence la presence de ces elements exogenes ajoutes 
apres la synthese de la silice-alumine selon rinventlon. 

Le procede 

Durant I'etape (a), les molecules de la charge a traiter subissent des reactions 
d'hydroisomerisation et d'hydrocraquage pour conduire k la formation de produits teis que les 
gazoles, le kerosene et un residu dont les proprietes (indice de viscosite) ont ete ameliorees. La 
conversion est generalement superieure a 5%, de manidre preferee entre 5 et 90 % mais est 
generalement d'au moins 20 % ou superieure a 20 %. 

L'etape (a) a pour effet d'augmenter I'indice de viscosite (VI) du residu d'hydrocraquage c'est a dire 
d'une fraction ayant un point d'ebullition initial d'au moins 340*'C, voire d'au moins 370**C. Plus 
generalement, on constate que I'augmentation de VI est d'au moins 2 points, les VI etant mesures 
sur la charge (residu) de I'etape (a) d§paraffin6e au solvant et sur le residu issu de I'etape (a) 
egalement deparaffine au solvant. en visant une temperature de point d'ecoulement comprise entre 
-15et-20^C. 

On obtient generalement une augmentation de VI d'au moins 5 points, et tres souvent de plus de 5 
points, voire plus de 10 points. 

II est possible de controler Faugmentation de VI notamment a partir de la mesure de la conversion. 
II sera ainsi possible d'optimiser la production vers des huiles a haut VI ou vers des rendements 
huiles plus eleves mais avec des VI moins eleves. 

Avant utilisation dans la reaction d'etape de pretraitement, le metal contenu dans le catalyseur doit 
etre reduit. Une des methodes preferees pour conduire la reduction du m6tal est le traitement sous 
hydrogene a une temperature comprise entre 150**C et 650*^0 et une pression totale comprise entre 
0,1 et 25 MPa. Par exemple, une reduction consiste en un palier a 150°C de 2 heures puis une 
montee en temperature jusqu'a 450°C a la vitesse de 1 °C/min puis un palier de 2 heures k 450**C ; 
durant toute cette etape de reduction, te debit d'hydrogene est de 1000 litres hydrogene/ litre 
catalyseur. Notons Egalement que toute m6thode de reduction ex-situ est convenable. 

Les conditions operatoires dans iesquelles est effectuee I'etape (a) sont importantes. 

La pression est maintenue entre 2 et 25 MPa et de preference 2 a 20 MPa et avantageusement de 
2 a 18 MPa, ia vitesse spatiale est comprise entre 0.1 h""* et 10 h"^, de preference entre 0,2 et 
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10 


10h ' et avantageusement entrs 0.5 et 5.0 h'l. Le taux d'hydrogene est compris entre 100 et 2000 
litres d'hydrogene par litre de charge et preferentiellement entre 150 et 1500 litres d'hydrogene par 
litre de charge. 

La temperature utilisee dans cette etape est comprise entre 200 et 450»C. de maniere preferee 
entre 250°C et 450'C. avantageusement entre 300 et 450"C. De manidre encore plus avantageuse. 
la temperature est superieure a 340°C, par exemple comprise entre 340 et 450^C. 

Les deux etapes. hydrotraltement et pr6traltement-conversion. peuvent etre reailsees sur les deux 
types de catalyseurs dans au moins deux r6acteurs differents. et/ou sur au moins deux Ills 
catalytiques install§s dans un meme r^acteur. 

Traitement de I' effluent issu de Petape (a) 

Dans un mode de realisation pref6re. I'effluent issu de I'etape (a) d'6tape de pretraitement 
convertissant peut en totallte #tre traite dans P6tape (b) de deparaffinage. Dans una variante il 
pourra subir une separation d'une partie au moins (et de preference d'au moins une majeure partie) 
de gaz iegers qui comprennent i'hydrogene et eventuellement aussi des composes hydrocarbones 
a au plus 4 atomes de carbone. L'hydrogene peut etre separe prealablement. Le mode de 
realisation (hors variante). avec passage dans I'etape (b) de la totalite de I'effluent de retape (a), 
est economiquement interessant. puisque une seule unite de distillation est utilisee a la fin du 
precede. De plus, a la distillation finale (apres deparaffinage catalytique ou traitements ulterieurs) 
un gasoil grand froid est obtenu. 

25 Avantageusement dans un autre mode de realisation. Peffluent issu de I'etape (a) est distilie de 
fapon k separer les gaz Iegers et egalement separer au moins un residu contenant les composes h 
point d'ebuilition superieur k au moins 340»C. II s'agit de preference d'une distillation 
atmospherique. 
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On peut avantageusement distiller pour obtenir plusieurs fractions (essence, kerosene, gazole par 
exemple). a point d'ebuilition d'au plus 340X et une fraction (appeiee residu) a point d'ebullition 
.nrtial superieur a au moins 340OC. de preference superieur a 350^0 et de maniere encore plus 
preferee d'au moins 370^C ou 380^*0. 

Selon une variante preferee de I'invention, cette fraction (residu) sera ensuite traitee dans I'etape de 
deparaffinage catalytique. c'est a dire sans subir de distillation sous vide. Mais dans une autre 
variante, on peut utiliser une distillation sous vide. 

Dans un mode de realisation plus axe sur un objectif de production de distillats moyens et toujours 
selon I'invention. il est possible de recycler une partie du residu issu de I'etape de separation vers le 
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reacteur contenant le catalyseur d'etape de pretraitement de maniere a te convertir et augmenter la 
production de distillats moyens. 

D'une fagon generale, on appelle dans ce texte distillats moyens, la (les) fraction(s) a point 
5 d'ebullition initial d'au moins 150°C et final allant jusqu'avant ie residu, c'est-a-dire generalement 
jusqu'a 340°C ou 350°C ou de preference inferieur a 370X ou a SSO'^C. 

L'effluent issu de Tetape (a) peut subir, avant ou apres distillation, d'autres traitements tels que par 
example une extraction d'une partie au moins des composes aromatiques. 

10 

Etape (b) : Hydrodeparaff inage catalytique 

Une partie au moins de I'effluent issu de I'etape (a), effluent ayant eventuellement subi les 
separations et/ou traitements decrits ci-dessus, est alors soumise a une etape de deparaffinage 
15 catalytique en presence tfhydrogene et d'un catalyseur d'hydrodeparaffinage comportant une 
fonction acide, une fonction metatlique hydro-deshydrogenante et au moins une matrice. 

Notons que les composes bouillant au-dessus d'au moins 340**C sont toujours soumis au 
deparaffinage catalytique. 

20 

Le catalyseur 

Le catalyseur utilise dans I'etape (b) est a base de zeolithe choisle dans le groupe forme par les 
zeolithes de type structural TON (theta-1 , ISI-1, ZSM-22, KZ-2, NU-10), les zeolithes ZSM-48, 2BM- 
25 30, EU-2, EU-11, Ferrierite, EU-1 et EU-13, le catalyseur comporte au moins un element hydro- 
deshydrogenant, de preference choisi parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII de la 
classification periodique et au moins une matrice minerale poreuse 

On entend par zeolithes de type structural TON entrant dans la composition du catalyseur, les 
30 zeolithes ; Theta-1, ISI-1, NU-10, KZ-2 et ZSM-22 decrites dans Touvrage "Atlas of Zeolite Structure 
Types", W.M. Meier, D.H. Olson and Ch. Baerlocher, 4th Revised edition, 1996, Elsevier ainsi que 
dans le brevet US 4810357 en ce qui concerne la zeolithe ZSM-22 et dans les brevets EP-65400 et 
EP-77624 pour la zeolithe NU-10. 

La zeolithe EU-2 est decrite dans Tarticle Journal of Chemical Research, 192, (1985) et le brevet 
35 GB 2077709A (correspondant a US-4, 741 , 891 ; US-4, 836, 996 ; US-4, 876, 412 ; US-5, 098 685), 
la zeolithe ZSM-48 est decrite dans Particle Zeolites . 5, 355. (1985), et les brevets EP-A-23089. 
US-4,397,827. EP-A-15132, EP-A-142317 et US-5,961 ,591 , la zeolithe EU-11 est decrite dans 
I'article Journal of Catalysis, 85, 135, (1985). et enfin la zeolithe ZBM-30 est decrite dans le brevet 
EP-A-46504. 
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De maniere preferee les zeolithes NU-10. ZSM-22, Ferrierite et 2BM-30 sont utilisees. De maniere 
encore plus prefer6e on utilisera la zeolithe ZBM-30 synthetisee selon les methodes decrites dans 
le brevet EP-A-46504, de preference selon le mode operatoire utilisant I'agent structurant 
triethylenetetramine ou la zeolithe Ferrierite. 

Le rapport Si/AI global des zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon I'invention 
ainsi que la composition chimique des echantillons sont determines par fluorescence X et 
absorption atomlque. 

Les rapports Si/AI des zeolithes decrites ci-dessus sont celles obtenues a la synthese selon les 
modes operatoires decrits dans les differents documents cites ou bien obtenus apres des 
traitements de desalumination post-synthese bien connus de Thomme de Tart, tels que et a titre non 
exhaustif les traitements hydrothermiques suivis ou non d'attaques acides ou bien encore les 
attaques acides directes par des solutions d'acides mineraux ou organiques. 

Les zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs d'hydrodeparaffinage selon Tinvention 
peuvent etre calcinees et ^changees par au moins un traitement par une solution d*au moins un sel 
d'ammonium de maniere a obtenir la forme ammonium des zeolithes qui une fois calcinee conduit 
a la forme hydrogene des dites zeolithes. 

Les zeolithes entrant dans la composition du catalyseur d'hydrodeparaffinage selon rinvention sont 
au moins en partie, de preference presque totalement, sous forme acide, c'est-&-dire sous forme 
hydrogene (H*). Le rapport atomlque Na/T est g^neralement inferieur a 10%. de preference 
Inferieur a 5% et de manifere encore plus preferee inferieur a 1%. 

D'autre part, le catalyseur objet de Pinvention contient au moins un element hydro-deshydrogenant, 
de preference choisi parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII (c'est-a-dire metal ou 
compose) de la classification periodique et au moins une matrice minerale poreuse. 

Dans le cas ou I'element est au moins un metal du groupe VIII, de preference lorsqu'il s'agit d'au 
moins un metal noble et avantageusement d'un metal noble choisi dans le groupe forme par le Pt et 
le Pd, il peut etre introduit sur les zeolithes par exemple par impregnation a sec, par echange 
ionique ou toute autre methode connue de I'homme du metier, ou bien ii peut etre introduit sur la 
matrice. 

Selon une premiere variante, prealablement a leur mise en forme au moins une des zeolithes 
precedemment decrites est soumise au depot d'au moins un metal du groupe VIII, de preference 
choisi dans le groupe forme par le platine et le palladium. 
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Une fois ie depot de metal realise, la zeolithe est mise en forme par toute technique connue de 
i'homme de Cart. Elle peut en particulier etre melangee a une matrice, generalement amorphe, par 
exemple a une poudre humide de gel d'alumine. Le melange est ensuite mise en forme, par 
5 exemple par extrusion au travers d'une flliere. 

La mise en forme peut etre realisee avec d'autres matrices que I'alumine, telles que par exemple la 
magnesie, les silice-alumines, les argiles naturelles (kaolin, bentonite, sepiolite, attapulgite), la 
silica, Toxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les phosphates d'aluminium, les phosphates de 
10 titane, les phosphates de zirconium, le charbon et leurs melanges. On prefere utiliser des matrices 
contenant de I'alumine, sous toutes ses formes connues de I'Homme du metier, et de maniere 
encore plus preferee les alumines, par exemple I'alumine gamma. D'autres techniques que 
Textrusion, telles que le pastillage ou la drageification, peuvent etre utilisees. 

15 On peut aussi avantageusement utiliser des melanges d'alumine et de silice, des melanges 
d'alumine et de sllice-alumine. 

Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont mis en forme sous la forme de grains de 
differentes formes et dimensions, lis sont utilises en general sous la forme d'extrudes cylindriques 
20 ou polylobes tels que bilobes, triiobes, polylobes de forme droite ou torsadee, mais peuvent 
eventuellement etre fabriqu6s et employes sous la forme de poudre concassees, de tablettes, 
d'anneaux, de billes, de roues. 

Apres I'etape de mise en forme, le produit obtenu est soumis a une etape de s^chage puis a une 
25 etape de calcination 

Dans le cas ou le metal hydrogenant appartient au groupe VIII, et de preference est le platine et/ou 
ie palladium, 11 peut egalement et avantageusement etre depose sur le support apres la mise en 
forme de la zeolithe exempte de metaux, par tout precede connu de Thomme de i'art et permettant 
30 le depot du metal sur le tamis moleculaire. Dans ce cas le support est obtenu d'une maniere 
analogue a celle decrite precedemment. 

Dans la suite du texte, pour le catalyseur z6olithique, on designera par le terme support, le melange 
zeolithe (exempte de m6taux) plus matrice apres mise en forme, sechage et calcination, par 
exemple tel que precedemment obtenu. 

35 

Pour deposer le metal sur la zeolithe, on peut utiliser la technique d'echange cationique avec 
competition ou le competiteur est de preference le nitrate d'ammonium, le rapport de competition 
etant au moins egal a environ 20 et avantageusement d'environ 30 a 200. Dans le cas du platine ou 
du palladium, on utilise habituellement un complexe tetramine du platine ou un complexe t6tramine 
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du palladium : ces derniers se deposeront alors pratiquement en totalite sur la zeolilhe. Cette 
technique d'echange cationique psut §galement §tre utiiisee pour deposer directement !e metal sur 
la poudre de tamis mol^cuiaire. avant son melange eventual avec une matrlce. 

Le depot du metal (ou des m6taux) du groupe VIII est suivi en general d'une calcination sous air ou 
oxygene, usueilement entre 300 et 600«C durant 0,5 a lOheures, de preference entre 350"C et 
550°C durant 1 a 4 heures. On peut proceder ensuite a une reduction sous hydrogene. 
generalement a une temperature comprise entre 300 et SOCC pendant 1 a 10 heures, de 
preference on operera entre 350° et 550°C pendant 2 a 5 heures. 

On peut egalement deposer le platine et/ou le palladium non plus directement sur la z^olithe. mais 
sur la matrice (par exemple le liant aluminique) du support, avant ou apres I'etape de mise en 
forme, en mettant en oeuvre un 6change anionique avec de I'acide hexachloroplatinique, de I'acide 
hexachloropalladique et/ou du chlorure de palladium en presence d'un agent competiteur. par 
exemple I'acide chlorhydrique. En g6n6ral apr6s ie depot de platine et/ou de palladium, le 
catalyseur est comme pr§c6demment soumis a une calcination puis reduit sous hydrogene 
comme indiqu6 ci-dessus. 


La teneur ponderate en z6olithe, choisie dans le groupe forme par les zeolithes citees 
precedemment. dans ie catalyseur d-hydrod6paraffinage est comprise entre 1% et 90%, de 
pr6f6rence entre 5 et 90% et de mani6re encore plus prefer§e entre 10 et 85% poids. 

La teneur en metal(aux) noble(s) ainsi eventuellement introduit(s), exprim6e en % poids par rapport 
a la masse totale du catalyseur, est generalement inferieure a 5 %, de preference inf^rieure a 3 %, 
de maniere encore plus preferee inferieure a 2% et generalement inferieure h 1 % poids. 

Dans le cas oCi le catalyseur comporte un metal hydrogenant du groupe VIII de preference un 
metal noble et avantageusement le Pt et/ou le Pd, le catalyseur est generalement reduit dans le 
reacteur en presence d'hydrogene et dans des conditions bien connues de I'homme de I'art. 

Dans le cas oii le metal hydrogenant n'est pas un metal noble, les elements du groupe VIB et du 
groupe VIII eventuellement introduits dans le catalyseur selon Tinvention peuvent etre presents en 
totalite ou partiellement sous la forme metallique et/ou oxyde et/ou sulfure. 

Parmi les elements du groupe VIB, le molybdene et le tungstene sont pr6feres. 

Les sources d'element du groupe VIB qui peuvent etre utilisees sont bien connues de I'homme du 
metier. Par exemple. parmi les sources de molybdene et de tungstene, on peut utiliser les oxydes 
et hydroxydes, les acides molybdiques et tungstiques et leurs sels en particulier les sels 
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tfammonium tels que le molybdate d'ammonium, Theptamolybdate d*ammonium, le tungstate 
d*ammonium. Tacide phosphomolybdique, Tacide phosphotungstique et leurs sels. On utilise de 
preference les oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, 
i'heptamolybdate d'ammonium et ie tungstate d'ammonium 

5 

Le catalyseur zeolithique peut renfermer un metal non noble du groupe VIII et de preference le 
cobalt et le nickel. D'une maniere avantageuse on utilise les associations des elements des 
groupes VI et VIII non noble suivantes : nickel-molybdene, cobalt-molybdene, fer-molybdene, fer- 
tungstene, nickel-tungstene, cobalt-tungstene, les associations preferees sont : nickel-molybdene, 
10 nickel-tungstene. It est egalement possible d'utiliser des associations de trois metaux par exemple 
nickel-cobalt-molybdene. 

Les sources d'element du groupe Vlll qui peuvent etre utilisees sont bien connues de I'homme du 
- metier. Par exemple, on utilisera les nitrates, les sulfates, les phosphates, les halogenures par 
15 exemple, chlorures, bromures et fluorures, les carboxylates par exemple acetates et carbonates. 

Lorsque la fonction hydrogenante est assuree par un m^tal non noble du groupe Vlll ou une 
association d'un metal non noble du groupe VIII et d*un metal du groupe VIB. 

la composition du support constitue d'au moins une matrice et des zeolithes decrites dans 
20 I'invention est la m§me que celle decrite pr6cedemment et. 

la teneur ponderale en au moins un element choisi parmi les elements du groupe VIB et du 
groupe Vlll non nobles est comprise entre 0.1 et 60%, de preference entre 1 et 50% et de 
maniere encore plus preferee entre 2 et 40%. 

25 Generalement, afin de terminer la preparation du catalyseur, on laisse reposer le solide humlde 
sous une atmosphere humide a une temperature comprise entre 10 et 80''C, puis on seche le 
solide humide obtenu a une temperature comprise entre 60 et ISO^'C, et enfin on calcine le solide 
obtenu a une temperature comprise entre 150 et 800'*C, generalement entre 250 et 600 °C. 

30 Les catalyseurs peuvent eventuellement etre soumis a un traitement de sulfuration permettant de 
transformer, au moins en partie, les espfeces m6talliques en sulfure avant leur mise en contact 
avec la charge k trailer. Ce traitement d'activation par sulfuration est bien connu de Thomme du 
metier et peut etre effectue par toute m^thode deja decrite dans la lltterature. 

35 Dans le cas des metaux non nobles, une methode de sulfuration classique bien connue de 
rhomme du metier consiste a chauffer en presence ou sous flux d'un melange 
hydrogene/hydrog^ne sulfure ou encore sous flux d'hydrog^ne sulfure pur, ^ une temperature 
comprise entre 150 et 800°C, de preference entre 250 et 600**C, generalement dans une zone 
reactionnelle a lit traverse 
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De fafon inattendue, ledit catalyseur zeolithique pr6sente une activite et une selectivite en 
d6paraffinage (amelioration du point d*ecoulement) plus importante que les formules catalytiques a 
base de zeolithes (tannis moleculaires) connues dans I'art anterleur. 

5 

L'utilisation du catalyseur zeolithique dans les conditions decrites ci-dessus permet, notamment, la 
production de produits a faible point d'ecoulement avec de bons rendements, et k haut indice de 
viscosite dans le cas des fractions les plus lourdes qui sont trait6es dans un objectif de production 
de bases huiles. 

10 

Le traStement 

Un residu obtenu a ['issue de i'etape (a) et de la distillation et qui est interessant a traitor dans cette 
etape (b) d'hydrodeparaffinage, possede les caractertstiques suivantes : il presente, un point 

15 d'ebullition initial superieur a 340°C et de preference superleur a Syo^'C, un point d'ecoulement d'au 
moins IS^'C, un indice de viscosite de 35 a 165 (avant deparaffinage), de preference au moins egal 
a 110 et de maniere encore plus preferee inferieur a 150, une viscosite a 100°C superieure ou 
egale a 3 cSt (mm^/s), une teneur en composes aromatiques inf6rieure a 1 0 % pds, une teneur en 
azote inferieure a 10 ppm pds. une teneur en soufre inferieure a 50 ppm pds ou mieux a 10 ppm 

20 pds. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere Tetape catalytlque d*hydrodeparaf linage du 
precede de Tinvention sont les suivantes : 

25 - la temperature de reaction est comprise entre 200 et SOO^'C, de preference entre 200 et 470''C, 
avantageusement entre 250 et 430'*C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa (10® Pa) et de preference entre 1 ,0 et 20 MPa ; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite de volume 

de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 50 et de preference 
30 entre environ 0,1 et environ 20 h'^ et de maniere encore plus preferee entre 0,2 et 1 0 h"^ . 

Elles sont choisies pour obtenir le point d'ecoulement recherche. 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le taux 
35 d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est compris entre 50 et 
environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de preference entre 100 et 1500 litres 
d'hydrogene par litre de charge. 
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L'effluent obtenu 

Ueffluent en sortie de I'^tape (b) d'hydrodeparaffinage, est envoye dans le train de distillation, qui 
Integra de preference une distillation atmospherique et une distillation sous vide, qui a pour but de 
5 separer les produits de conversion de point d'ebullition inferieur a 340''C et de preference Inferleur 
370°C, (et incluant notamnnent ceux formes lors de Tetape d'hydrodeparaffinage catalytique), et 
de separer la fraction qui constitue la base huile et dont le point initial d'ebullition est superieur a au 
moins 340°C et de pr6f6rence superieur ou egal a 370°C. 

1 0 Par alHeurs, cette section de distillation sous vide permet de s6parer les differents grades d'hulles. 

De preference, avant d'etre distiile, Teffluent en sortie de Tetape (b) d'hydrodeparaffinage 
catalytique est, au moins en partie et de preference, dans sa totalite, envoye sur un catalyseur 
d'hydrofinishing (hydrofinition) en presence d'hydrogene de maniere a realiser une hydrogenation 
15 pouss^e des composes aromatiques qui nuisent h la stability des huiles et des distillats. 
Cependant, I'acidit^ du catalyseur doit etre suffisamment faible pour ne pas conduire a la formation 
de produit de craquage de point d'ebullition inferieur k 340*0 de maniere k ne pas degrader les 
rendements finaux notamment en huiles. 

20 Le catalyseur utilise dans cette etape d'hydrofinition comporte au moins un metal du groupe VIII 
et/ou au moins un element du groupe VIB de la classification p§riodique, Les fonctions metalliques 
fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons nickel-tungstene, nickei-molydbene seront 
avantageusement utilis6es pour realiser une hydrogenation poussee des aromatiques. 

25 Ces metaux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe ou cristallin, tel que 
par exemple, les aluminas, les silices, les silice-alumines. 

Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du groupe VII A de la 
classification perlodique des elements. De fagon preferee ces catalyseurs contiennent du fluor et/ou 
30 du chlore. 

Les teneurs ponderales en metaux sont comprises entre 10 et 30 % dans le cas des m6taux non- 
nobles et inferieures k 2 %, de maniere preferee comprises entre 0,1 et 1,5 %, et de manidre 
encore plus preferee entre 0,1 et 1 ,0 % dans le cas des metaux nobles. 

35 

La quantite totale d'halog^ne est comprise entre 0.02 et 30 % poids, avantageusement 0,01 a 
15 %, ou encore 0,01 a 10 %, de preference 0,01 a 5 %. 

On pourra citer parmi les catalyseurs utilisables dans cette etape d'hydrofinition, et conduisant k 
d'excellentes performances, et notamment pour Tobtention d'huiles medicinales, les catalyseurs 
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contenant au moins un metal noble du groupe VIII (platlne et VIII par exemple) et au moins un 
halogene (chlore et/ou fluor), la combinaison chlore et fluor etant pr6feree. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape d'liydrofinition du proc6de de I'invention 
sont les suivantes : 

- la temperature de reaction est comprise entre 1 80 et 400°C, de preference entre 21 0 et 350°C. 
avantageusement entre 230 et 320''C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa et de preference entre 1 ,0 et 20 MPa ; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprim6e en volume de charge injectee par unite de volume 
de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 100 et de preference 
entre environ 0,1 et environ 30 h \ 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogdne. Le taux 
d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrog§ne par litre de charge est compris entre 50 et 
environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de preference entre 100 et 1500 litres 
d'hydrogene par litre de charge. 

Avantageusement. la temperature de I'etape d'hydrofinition (HDF) est inferieure a la temperature de 
retape d'hydrodeparaffinage catalylique (HDPC). La difference Thopc-Thdf est generalement 
comprise entre 20 et 200, et de preference entre 30 et 1 0O'C. 
L'effluent en sortie d'HDF est alors envoye dans le train de distillation. 

Les oroduits 

Les huiles de bases obtenues selon ce procede presentent un point d'ecoulement inferieura -10-C. 
un VI superieur a 95. de preference superieur a 1 10 et de maniere encore plus preteree superieur k 
120, une viscosite d'au moins 3.0 cSt a 100=C, une couleur ASTM inferieure a 1 et une stabilite aux 
UV telle que I'accroissement de la couleur ASTM est compris entre 0 et 4 et de preference entre 
0,5 et 2,5. 

Le test de stabilite aux UV, adapte des precedes ASTM D925-55 et D1 148-55. foumit une methode 
rapide pour comparer la stabilite des huiles de lubrification exposees a une source de rayons 
ultraviolets. U chambre d'essai est constituee d'une enceinte metallique munie d'un plateau 
tournant qui reeoit les echantillons d'huiles. Une ampoule produisant les memes rayons ultraviolets 
que ceux de la lumiere solaire et placee au sommet de la chambre d'essai est dirigee vers le bas 
sur les echantillons. Parmi les echantillons est incluse une huile standard a caracteristiques U.V 
connues. La couleur ASTM D1500 des echantillons est determinee k t=0 puis apres 45 h 
d'exposition a 55°C. Les resultats sont transcrits pour Techantillon standard et les echantillons de 
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Tessai comme suit : 

a) couleur initiale ASTM D1 500, 

b) couleur finale ASTM D1500. 

c) accroissement de la couleur. 

d) trouble, 

e) preciplte. 

Un autre avantage du procede seion I'invention est qu'il est possible d'atteindre des teneurs en 
aromatiques tres basses, inferieures a 2 % poids de preference a 1 % poids et mieux inferieur a 
0,05 % poids) et meme d'aller jusqu'a la production des hulles blanches de qualite medicinale ayant 
des teneurs en aromatiques inferieures a 0,01 % poids. Ces huiles ont des valeurs d'absorbance 
UV a 275, 295 et 300 nanometres respectivement inferieures a 0,8, 0,4 et 0.3 (methode ASTM 
D2008) et une couleur Saybolt comprise entre 0 et 30. 

De fa9on particulierement interessante done, le proc6de selon Tinvention permet aussi d'obtenir des 
hulles blanches mediclnales. Les huiles blanches m6dicinales sont des huiles min6rales obtenues 
par un raffinage pousse du petrole, leur qualit6 est soumise a differentes reglementations qui visent 
a garantir leur innocuite pour des applications pharmaceutiques, elles sont depourvues de toxicite 
et se caracterisent par leur densite et leur viscosite. Les huiles blanches mediclnales comprennent 
essentiellement des hydrocarbures satures, elles sont chimiquement inertes et leur teneur en 
hydrocarbures aromatiques est faible. Une attention particuliere est portee aux composes 
aromatiques et notamment a 6 hydrocarbures aromatiques polycycliques (P.A.H. pour i'abreviation 
anglo-saxonne de polycyclic aromatic hydrocarbons) qui sont toxiques et presents a des 
concentrations d'une partie par milliard en poids de composes aromatiques dans I'huile blanche, Le 
controle de la teneur totale en aromatiques peut etre effectue par la methode ASTM D 2008, ce test 
d'adsorption UV a 275, 292 et 300 nanometres permet de controler une absorbance inferieure 
respectivement a 0,8, 0,4 et 0,3 (c'est a dire que les huiles blanches ont des teneurs en 
aromatiques inferieures a 0,01 % en poids). Ces mesures sont effectuees avec des concentrations 
de 1g d'huile par litre, dans une cuve de 1 cm. Les huiles blanches commercialisees se 
differencient par leur viscosite mais aussi par leur brut d'origine qui peut etre paraffinlque ou 
naphtenique, ces deux param^tres vont induire des differences a la fois dans les proprietes 
physico-chimiques des huiles blanches considerees mais aussi dans leur composition chimique. 

Actuellement les coupes huiles, qu'elles proviennent soit de la distillation directe d'un petrole brut 
suivi d'une extraction des composes aromatiques par un solvant, ou qu'elles soient issues de 
procede d'hydroraffinage catalytique ou rfhydrocraquage, contiennent encore des quantites non 
n^gligeables de composes aromatiques. Dans le cadre legislatif actual de la majorite des pays 
industrialises, les huiles blanches dites mediclnales doivent avoir une teneur en aromatiques 
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inferieure a un seuil impose par la legislation de chacun des pays. L'absence de ces composes 
aromatiques dans les coupes huiles se tradult par une specification de couleur Saybolt qui doit etre 
sensiblement tfau moins 30 (+30), une specification maximale d'adsorption U.V. qui doivent etre 
inferieures a 1 ,60 a 275 nm sur un produit pur en cuve de 1 centimetre et une specification 
maximale d'absorption des produits d'extraction par du DMSO qui doit etre inferieure a 0,1 pour le 
marche americain (Food and Drug Administration, norme n^ 1211145). Ce dernier test consiste a 
extraire specifiquement des Inydrocarbures aromatiques polycycliques k I'aide d'un solvant polaire, 
souvent le DMSO, et a controler leur teneur dans Textrait par une mesure d'absorption UV dans le 
domaine 260-350 nm. 

L'Invention sera illustree avec les figures 1 a 3, representant des modes de realisations differents 
pour le traitement d'une charge, par exemple, une fraction 380**C+ issue d'une etape 
d'hydrocraquage et ainsi appele residu d'hydrocraquage. 

Fcqure 1 

Sur la figure 1, (a charge entre par la conduite (1) dans une zone d'hydrotraitement (2) (qui peut 
etre composee de un ou plusieurs reacteurs, et comprendre un ou plusieurs lits catalytiques d'un 
ou plusieurs catalyseurs) dans laquelle entre de I'hydrogene (par exemple par la conduite (3)) et ou 
est realisee I'etape d'hydrotraitement. 

La charge hydrotraitee est transferee par la conduite (4) dans la zone d'etape de pretraitement (7) 
(qui peut etre composee de un ou plusieurs reacteurs, et comprendre un ou plusieurs lits 
catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) ou est realisee, en presence d'hydrogene, I'etape (a) 
d'etape de pretraitement. De Thydrogene peut etre amen§ par la conduite (8). 

Sur cette figure, avant d'etre introduite dans la zone (7), la charge k hydroisom^rlser est 
debarrassee d'une grande partie de son ammoniac et de I'hydrogene suifure HgS dans le ballon (5), 
via la conduite (6), dans le cas ou ia charge qui entre par la conduite 1 contient du soufre et de 
I'azote. 

L'effluent issu de la zone (7) est envoye par une conduite (9) dans un ballon (10) pour separation 
de I'hydrogene qui est extrait par une conduite (11), l'effluent est ensuite distille a pression 
atmospherique dans la colonne (12) d'ou est extraite en tele par la conduite (13) une fraction legere 
contenant les composes a au plus 4 atomes de carbone et ceux bouillant en dessous. 

II est obtenu egalement au moins une fraction essence (14) et au moins une fraction distillat moyen 
(kerosene(15) et gazole (16) par exemple). 
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!l est obtenu en fond de colonne une fraction contenant ies composes a point d'ebullition superieur 
a au moins 340'*C. Cette fraction est evacuee par la conduite (17) vers la zone (18) de 
deparafflnage catalytique. 

5 

La zone (18) de deparafflnage catalytique (comportant un ou plusieurs reacteurs, un ou plusleurs 
lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) regoit egalement de Thydrogene par une conduite 
(19) pour reaiiser I'etape (b) du precede. 

L'effluent obtenu sortant par la conduite (20) est separe dans un train de distillation comportant 
10 outre le ballon (21) pour separer Thydrogene par une conduite (22), une colonne de distillation 
atmospherique (23) et une colonne sous vide (24) qui traite le residu de distillation atmospherique 
transfere par la conduite (25), r6sidu a point d'ebullition initial superieur a 340°C. 

11 est obtenu comme produits a Tissue des distillations, une fraction huile (conduite 26) et des 
15 fractions bouillant plus bas, comme le gasoil (conduite 27), kerosene (conduite 28), essence 
(conduite 29) ; Ies gaz legers s'eliminant par la conduite (30) de la colonne atmospherique et par la 
conduite (31 ) de par la colonne de distillation sous vide. 

Ueffluent sortant par la conduite (20) peut aussi etre avantageusement envoys dans une zone 
20 d'hydrofinition (non representee) (comportant un ou plusieurs reacteurs, un ou plusieurs lits 
catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) avant d'etre Injecte dans le train de separation. De 
I'hydrogene peut etre ajoute si besoin dans cette zone. L'effluent sortant est alors transfer6 dans le 
ballon (21) et le train de distillation decrit. 

25 Pour ne pas alourdir la figure, le recyclage hydrogene n'a pas ete represents, que ce soit au niveau 
du ballon (10) vers Thydrotraitement et/ou I'etape de pretraltement, et/ou au niveau du ballon (21) 
vers le deparafflnage et/ou Thydrofinition. 

Figure 2 

30 

On reconnaitra Ies references de la figure 1 ici reprise. Dans ce mode de realisation, la totality de 
l'effluent issu de la zone (7) d*6tape de pretraitement-conversion (etape a) passe directement par la 
conduite (9) dans la zone (18) de deparafflnage catalytique (etape b). 

35 Figure 3 

De la meme fagon que precedemment, Ies references de la figure 1 ont et§ conservees. Dans ce 
mode de realisation, l'effluent issu de ia zone (7) d'etape de pretraitement-conversion (etape a) 
subit dans le ballon (32) une separation d'une partie au moins des gaz legers (hydrogene et 
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composes hydrocarbones a au plus 4 atomes de carbone) par exemple par flash. Les gaz separes 
sont extraits par la conduite (33) et I'effluent residue! est envoy6 par la conduite (34) dans la zone 
(18) de deparaffinage catalytique. 

On notera que sur les figures 1. 2 et 3 une separation a ete prevue sur I'effluent issu de la zone 
(18) de deparaffinage catalytique. Cette separation peut ne pas etre mise en oeuvre iorsque ledit 
effluent est traits ult6rieurement dans une zone d'hydrofinition. la separation ayant alors lieu bien 
apr6s ledit Iraitement. 

il s'agit ici de la separation r6alis6e dans les balions ou colonnes 21 , 23, 24. 


Exemple 1 : Preparation des catalyseurs C1, C2 et C3 conformes a I'invention 

Les catalyseurs CI et C3 sont des catalyseurs de pr6traitement selon I'invention. Le cataiyseur C2 
est un cataiyseur zeolithique de deparaffinage. 

Le cataiyseur C1 est prepare a partir d'une silice-alumine (SA1) conforme k I'invention. La poudre 
d'hydroxyde d'aluminium a ete pr6par6e selon le proc§de decrlt dans le brevet WO 00/01617. 
Cette poudre est melangee ^ un sol de silice pr6par6 par §change sur resine decationisante, puis 
filtr6. La composition du support mixte en produit anhydre est. a ce stade, de 60% Al2O3-40% SiO^. 
La mise en forme est realisee en presence de 15 % acide nitrique par rapport au produit anhydre. 
Le malaxage se fait sur un malaxeur bras en Z. L'extrusion est realis6e par passage de la pate au 
travers d'une fiiiere munie d'orifices de diamdtre 1.4 mm. Les extrudes ainsi obtenus sont seches a 
150°C. puis calcines k 550°C, puis calcines k 750°C en presence de vapeur d'eau. 

Les caracteristiques du support SA-1 sont les suivantes : 
La composition du support est 60% Al2O3-40% SiOa. 
La surface BET est de 248 mVg. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,46 ml/g 

Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 69 A. 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le D^yen - 30 

A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,9. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure. compris dans les pores de diametres 
sup6rieurs k D„^y^ + 30 A est de 0,0225 ml/g. 

Le volume V6. mesure par porosimetrie au mercure. compris dans les pores de diametres 

sup6rieurs a Dmoyen + 15 A est de 0,031 ml/g. 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,83. 
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Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
sup6rieurs a 140 A est de 0,012 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 1 60 A est de 0.01 06 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 200 A est de 0.066 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0.001 ml/g. 

Le diagramme de diffraction X contient au moins les raies principales caracteristiques gamma et il 
contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A a 2 A. 

La teneur en sodium atomique est de 200 +/•* 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 800 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sent essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'espece predominante 
de ce massif correspondrait aux atomes d'Aliv (tetraedrique). La proportion des Alvi octaedriques 
est de 70%. 

Le catalyseur contient deux zones silico-aluminiques, les dites zones ayant des rapports Si/AI 
inferieurs ou superieurs au rapport Si/Al global determine par fluorescence X. Uune des zones a un 
rapport Si/AI determine par MET de 0,25 et i'autre zone a un rapport Si/AI determine par MET de 
5,8. 

Le catalyseur CI est obtenu apres Impregnation du metal noble sur le support SA-1. Le sel de 
platine HaPtCle est dissous dans un volume de solution correspondant au volume poreux total a 
impregner. Le solide est ensuite calcine pendant 2 heures sous air k 500°C. La teneur en platine 
est de 0.45 % poids. Mesuree sur le catalyseur, la surface BET est 6ga\e a 243 m^/g. La dispersion 
du platine mesuree par titrage H2/O2 est de 72 %. 

Le catalyseur C3 est prepare a partir d'une silice-alumine conforme h invention (SA-3), dont la 
preparation et mise en forme sont decrites ci-apres. 

On prepare un hydrate d'alumine selon les enseignements du brevet US 3 124 418. Apres 
filtration, le precipite fralchement prepare est melange avec une solution d'acide silicique prepare 
par echange sur resine decationisante. Les proportions des deux solutions sont ajustees de telle 
maniere a atteindre une composition de 70 % AI2O3- 30 % SiOa sur le support final. Ce melange 
est rapidement homogeneise dans un broyeur colloidal commercial en presence d'acide nitrique de 
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telle fa^on que la teneur en acide nitrique de ia suspension en sortie de broyeur est de 8% rapporte 
au solide mixte silice-alumine. Puis, ia suspension est sechee classiquement dans un atomiseur de 
maniere conventionnelle de SOO^'C a 60**C. La poudre ainsi pr6par§e est mise en forme dans un 
bras en 2 en presence de 8% d'acide nitrique par rapport au produit anhydre. L'extrusion est 
5 r6alis6e par passage de la pate au travers d'une filiere munie d'orlfices de diametre 1 ,4 mm. Les 
extrudes ainsi obtenus sont seches a 150°C, puis calcines a 550°C, puis calcines a 750**C en 
presence de vapeur d'eau. 

Les caracteristiques du support SA-3 sont les suivantes : 
10 La composition du support en silice-alumine est 69.5% AI2O3 et de 30,5% SiOa. 
La surface BET est de 250 mVg. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,45 ml/g. 
Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 70 A. 
Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen • 30 
15 A et le Dmoyen + 30 A suf ie volume mercure total est de 0,9. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,021 ml/g. 

Le volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 1 5 A est de 0,035 ml/g, 
20 Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,82. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 1 40 A est de 0,01 5 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 1 60 A est de 0,01 ml/g, 
25 Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A est 0,007ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contient les raies principales caracteristiques de I'aiumine gamma et 
30 notamment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A a 
2,00 A . 

La teneur en sodium atomique est de 250 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 2000 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts, 
35 Un premier type d*aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sont essentiellement de type Aivi (octaedrique). 
Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'espece predominante 
de ce massif correspondraient aux atomes d'AI,v (tetraedrique). La proportion des Alvi octaedriques 
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est de 69%. 

Le catalyseur contient une seule zone silico-aluminique avec un rapport Si/AI determine par 
microsonde en MET de 0,37. 

Le catalyseur C3 est obtenu apres impregnation du metal noble sur le support SA-3 precedemment 
obtenu et decrit. Le sel de platine HsPtCle est dissous dans un volume de solution correspondant au 
volume poreux total a impregner. Le solide est ensuite calcin6 pendant 2 heures sous air a 500°C. 
La teneur en platine est de 0,49 % poids. Mesur6e sur le catalyseur, la surface BET est egale a 244 
m^/g. La dispersion du platine mesuree par titrage H2/O2 est de 82 %. 

Le catalyseur d'hydrodeparaffinage C2 comporte une zeolithe Ferrierite. Ce catalyseur est obtenu 
selon le mode operatoire decrit ci-apres. 

La zeolithe Ferrierite est soumise a un echange ionique dans une solution de NH4NO3 10N, a 
environ 100X pendant 4 heures. 

La zeolithe Ferrierite ainsi obtenue presente un rapport Si/AI=10,4 et un rapport Na/AI=0,002. 
Puis, 75 grammes de zeolithe Ferrierite sous forme de poudre sent melanges avec 25 grammes 
d'un gel d'alumine de type SB3 (fourni par la society Condea) prealablement peptis6 avec une 
solution aqueuse contenant d'acide nitrique a 68% poids et malax6 durant 15 minutes. La pate (gel 
d*alumine + zeolithe) malaxee est alors extrud6e au travers d'une filiere de diametre 1,4 mm. Les 
extrudes ainsi obtenus sont calcines k 500°C durant 2 heures sous air. La teneur ponderale en 
zeolithe Ferrierite dans les extrud§s de support est de 75%, 

Ensuite, les extrudes de support sont soumis k une etape d'impregnation a sec par une solution 
aqueuse du sel de platine Pt(NH3)/"^,20H-, puis calcines sous air sec a 550°C. La teneur ponderale 
en platine du catalyseur C2 ainsi obtenu est de 0,51%. 

Exemple 2 : Evaluation des catalyseurs C1 et C3 en etape de pretraitement d'un 
distillat sous-vide hydroraffine suivi d'une separation 

Les catalyseurs CI et C3 dont la preparation est decrite dans I'exemple 1 sont utilises afin de 
pretraiter une charge qui est un gazole sous vide (VGO) prealablement hydroraffine dans le but 
d'obtenir des bases huiles. Afin de pouvoir directement utiliser les catalyseurs d'etape de 
pretraitement, la charge a done ete prealablement hydroraffinee et les principales caracteristiques 
de la charge obtenues sont reportees dans le tableau 1 ci-apres : 


1 er depot 


44 

Tableau 1 : Caracterlstiques de la charge 
Teneur en Soufre (ppm poids) 
Teneur en Azote (ppm poids) 
point initial 
point 10% 
point 50% 
point 90% 
point final 
point d'^coulement 
Vi apres d^paraffinage au solvant 
Methylisobutylcetone (MIBC) 
(-20^0) 

Cette charge a ete utillsee pour evaluer les catalyseurs C1 et C3 (etape (a)) at preparer la charge 
qui sera ensuite hydrodeparaffinee oatalytiquement dans Texemple 3. 
5 L'unite de test catalytique comprend un reacteur en lit fixe, a circulation ascendants de la charge 
("up-flow"), dans lequel sont introduits 80 ml de catalyseur C1 ou C3. Ce catalyseur est alors 
soumis a une atmosphere d'hydrogene pur h une pression de 12 MPa afin d'assurer la reduction de 
I'oxyde de platine en platine metallique puis la charge est enfin Injectee. La pression totale est de 
12 MPa, le debit d'hydrogene est de 1000 litres d'hydrogene gazeux par litre de charge injectee, la 
10 Vitesse volumique horaire est de 1,1 h'^ et la temperature de reaction de 330°C dans le cas du 
catalyseur CI et de 325**C dans la cas du catalyseur C3. Apres reaction, les effluents sont 
fractionnes en prodults legers (essence PI-150''C), distillats moyens (150-380**C) et residu 
(SBO-'^C). 

15 Les conversions nettes de la charge en produits ayant des points d'ebullitlon inferieurs a SSO^'C 
ainsi obtenues dans ces conditions ainsi que le VI de la fraction 380**C+ (mesure apr6s 
deparaffinage au solvant a -20°C, par la methylisobutylcetone (MIBC)) et le point d'ecouiement de 
la fraction 380°C+ non deparaffinee sont fournis dans le tableau 2, 


3 
1 

335°C 

397^C 

459°C 

537X 

600*^C 

+ 42°C 

105 
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TabBgau 2 



1 

2 

3 

Charge = Residu 
d'hvdrocraauaoe 

Etape (a) 

(Bape de pretraHennent 
sur catalvseur C1 ) 

Etape (a) 

(Bape de pneSraitement 
surcala!yseurC3) 

Tpmnprr^ti jr^=* dp 
reaction °C 

/ 

330 

325 


/ 

120 

120 

Conversion en 
380X-(% polds) 

/ 

32 

28 

Soufre (ppm 
poids) 

3 

/ 

/ 

A*7f^t£a /i*ir*»nrt nrvirHoN 
M^Ulc^ ^ppni |JUiUoj 

1 

/ 

/ 





Point 

d'ecoulement (°C) 

-f-42 

+34 

+36 

Fraction 380''C+ 
apres 

deparaffinage au 
solvant (MIBC) 

Fraction 380*C+ 
du residu 
d'hydrocraquage 
deparaffine au 
solvant 

Fraction 380**C+ 
hydroisomerisee 
et deparaffinee 
au solvant 

Fraction 380^0+ 
hydroisomerisee et 
deparaffinee au 
solvant 

VI 

105 

129 

126 

Point 

d'ecoulement {°C) 

-20 

-20 

-20 


Ces resultats montrent que pour des taux de conversion de I'ordre de 30% il est possible 
5 d'augmenter le VI de la fraction 380°C+ (obtenu apres deparaffinage au solvant (-20'^C) par la 
methylisobutylcetone (MIBC). Le gain de VI est dans le cas du catalyseur C1 de 24 points et dans 
!e cas du catalyseur C3 de 21 points. En revanche, le point d'ecoulement de la fraction 380X+. 
telle que obtenue a Tissue de I'etape de pretraitement sur catalyseur CI ou C3 n'a que faiblement 
diminue. 

10 

La fraction 250-380**C qui correspond a une coupe gazole et qui resulte de I'etape de pretraitement 
convertissant, sur CI, du residu d'hydrocraquage presente un point d'ecoulement de -IS^'C et un 
indice de cetane de 60, ce qui en fait un excellent gazole. Dans le cas du catalyseur de 
pretraitement C3, cette coupe presente un point d'ecoulement de -15X et un indice de cetane de 
15 60. 

Exempie 3 : Hydrodeparaffinage catalytique sur le catalyseur 02, des charges pretraitees sur 
les catalyseurs CI et 03 et preparees dans I'exemple 2, suivi d'une separation et d'une etape 
d'hydrofinition 

20 

Les residus (fraction 380°C+) pretraites sur les catalyseurs CI ou C3 et prepare dans I'exemple 2 
sont alors deparaffines et hydrofinis, separement, dans une unite comportant deux reacteurs a lit 
fixe a circulation ascendante de la charge ("up-flow"), 
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Dans le premier reacteur on introduit 80 ml du catalyseur C2 tfhydrodeparaffinage prepare dans 
I'exemple 1 et dans le second reacteur on introduit un catalyseur d'hydrofinition contenant 1 % 
poids de Pt. 1 % poids F et 1 % poids de CI sur alumine. 

Les catalyseurs sont alors soumis a une atmosphere d'hydrogene pur a une pression de 12 WlPa 
afin d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en piatine metallique puis les charges prelraitees 
(fraction 380"C+ produites dans I'exemple 2) sont injectees. Deux tests distincts ont ete realises 
afin des les hydrod6paraff iner et de les hydrofinir. 

Pour chacun de ces tests, la pression totale est de 12 MPa. le debit d'hydrogene est de 1000 litres 
d'hydrogene gazeux par litre de charge injectee. la Vitesse volumique horaire dans le premier 
reacteur contenant C2 est de 1.1 h"^ et dans le second r6acteur. contenant le catalyseur 
d'hydrofinition la pression totale est la meme aux pertes de charge pres. la totalite de I'effluent issu 
du premier reacteur circule a une vitesse spatiale de 0,5 h-1. Les temperatures des catalyseurs 
d'hydrodeparaffinage et d'hydrofinition sontfournies dans le tableau 3. 

Apr6s reaction, les effluents sont fractionn6s en produits legers (essence Pl-ISO-C). distillats 
moyens (150-380°C) et residu (SSO'-C*). 

L'effluent est r6cup6re puis distill6 sous vide. Les rendements en fraction huile (fraction 380°C+) 
ainsi que les caracteristiques du residu 380OC+ sont reportees dans le tableau 3 pour la charge, 
pour la fraction 380«C+ issue de I'etape de pretraitement convertissant et pour la fraction 380°C i- 
issue de I'etape de deparaffinage catalytique et d'hydrofinition. 
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Tableau 3 



1 

2 

btape (b) 

(hydrodeparaffinage sur C2 + 
hydrofinition catalytiques) de la 
Traciion oou issue uu 
pretraitement sur le catalyseur C1 

htape (D) 

(nyoroaeparaTTinage sur 
hydrofinition catalytiques) de la 
iraciion oov o+ issue ou 
pretraitement sur le catalyseur C3 

Catalyseurs 

C2 Hydrofinition 

C2 Hydrofinition 

Temperature de 
reaction °C 

310 220 

305 220 

Ptotaie (bars) 

120 120 

120 120 

Conversion en 
380 poidS) 

/ 

/ 

Fraction 
380^0+ 



Point 

d'ecoulement 

( v^) 

-24 

-20 

Fraction 

ooU v^-i- apres 

"frl^tf^ 

iraiiemeni 

Fraction 380X+ 
hydroisomeriSBe, deparaffinee et 
nyoroTiniB caiaiyiiciUGmGni 

Fraction 380°C+ 
hydroisomerisee, deparaffineo Gt 
nyaroTinie caiaiyiiqueineni 

VI 


1 ^4 

Koini 

U cUUUIt^f Tier 11 

Oil 

on 

VxUUIoUl OdyUUlL 


-rOU 

Ah^iorntlon I IV 
(D2008) 



260-280 nm 

0,0005 

0,0004 

280-290 nnn 

0,0004 

0,0005 

290-300 nnn 

0,0003 

0,0004 

300-360 nm 

0,0002 

0,0002 

360-400 nm 

<0,0001 

<0,0001 

300-330 nm 

0.0002 

0.0003 

330-350nm 

<0,0001 

<0,0001 


Get exemple met en evidence que la combinaison d'une etape de pretraitement convertissant etape 
a) et d'une etape de deparaffinage catalytique suivie d'une hydrofinition (etape b), conduit a des 
produits de qualite elevee. En particulier il montre que f'etape (a), sur les catalyseurs selon 
rinvention (CI et C3) permet d'augmenter Tindice de viscosite de la fraction huile (380*'C+) de 
respectivement de 24 et 21 points sans en revanche abaisser suffisamment le point d'ecoulement 
(cf. tableau 2, colonnes 2 et 3). Get abaissement est realise durant r§tape (b) sur le catalyseur de 
deparaffinage catalytique qui permet d'atteindre un point d'ecoulement de -24°C et -20''C 
respectivement obtenus sur les fractions issues des etapes de pretraitement sur CI et C3. Les 
gains de VI sur la fraction 380°C+ obtenus apres les etapes (a) et (b) sont respectivement de 23 
points si i'etape de pretraitement (a) a ete realisee sur le catalyseur CI et de 19 points si elle a ete 
reailsee sur le catalyseur C3. Par ailleurs, le catalyseur d'hydrofinition permet d'atteindre dans les 
cas une couleur Saybolt de +30 et des absorption UV (D2008) qui conferent au produit la qualite 
d'huile m^dicinale (cf. tableau 3, colonnes 1 et 2). 
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Ce precede apparait egalement comme un procede tres flexible et permettant d'atteindre una large 
gamme de rendements et de qualites d'huiles et de gazoles du fait de la possibilite de moduler 
I'indice de viscosite (ou la conversion) sur le catalyseur de Petape (a) d'etape de pr6traitement- 
conversion et a la fois la presence ou non d'une distillation apres Tetape (a). 
Ainsi r6tape (a) a pernnis d'amener le VI a un niveau eleve et ainsi de compenser en partie la parte 
de VI produite lors de I'etape de deparaffinage catalytique. 


I 
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REVENDICATiONS 

5 1. Procede pour la production d'huiles a partir d'une charge hydrocarbonee ayant une teneur 
en soufre inferieure a 1 000 ppm poids, une teneur en azote inferieure a 200 ppm poids, une teneur 
en m6taux inferieure k 50 ppm poids, ledit procede comportant les etapes successives suivantes : 

(a) pretraitement convertissant de la charge, ladite etape se derouiant a une temperature de 
200-500 **C, sous une presslon de 5 - 25 MPa, avec une Vitesse spatiale de 0,1 - 5h'\ en presence 

10 d'hydrogene, at en presence d*un catalyseur bifonctionnel contenant au moins un metal noble du 
groupe VIII depose sur un support non zeolitique a base de silice-alumine ayant une teneur 
massique en silice (SiO^) superieure k 5% poids et inferieure ou egale a 95% poids, ledit catalyseur 
pr6sentant les caracteristiques suivantes : 

un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A. 
15 - un volume poreux total, mesur6 par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
ml/g, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, 
une surface specifique BET comprise entre 1 00 et 550 mVg , 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
20 superieurs a 140 A inf^rieur k 0,1 ml/g , 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g, 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 200 A inferieur a 0,1 ml/g, 
25 - un volume poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0,01 ml/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principals caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans !e groupe compose par les alumines 
alpha, rho, chi, eta, gamma, kappa, theta et delta. 

30 

(b) deparaffinage catalytique d'au moins une partie de Peffluent issu de I'etape a), realise a une 
temperature de 200 - 500*^0, sous une pression de 1-25 MPa, avec une vitesse volumique 
horaire de 0,05-50h \ en presence de 50-2000 litre d'hydrogene / litre d'effluent entrant dans 
Tetape b et en presence d'un catalyseur comprenant au moins un element hydro- 

35 deshydrogenant et au moins un tamis moleculaire. 
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2. Procede selon la revendication 1 utilisant un catalyseur dans lequel la proportion des Alv, 
octaedriques d§terminee par I'analyse des spectres RMN MAS du solide de =^^AI est superieure k 
50%. 

3. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le metal noble du catalyseur de 
pretraitement est le platine et/ou le palladium. 

4. Precede selon I'une des revendications pr6c6dentes dans lequel la totalite de Teffluent de I'^tape 
(a) de pretraitement convertissant est traite dans I'^tape (b) de deparaffinage. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel I'effluent issu de I'etape (a) est distille 

de tapon a s6parer les gaz legers et au moins un residu contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a au moins 340''C, ledit residu 4tant soumis k l'6tape (b). 

15 6. Proced§ selon i'une des revendications precedentes dans lequel I'effluent issu de I'etape (b) est 
distille de iagon k s6parer une huile contenant les composes k point d'6buHition superieur a au 
moins 340''C. 

7. Procede selon la revendication 6 comportant une distillation atmospherique suivie d'une 
20 distillation sous vide du residu atmospherique. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c§dentes dans lequel ia charge soumise k I'etape (a) 

a subi preaiablement un hydrotraitement puis eventuellement une separation de I'eau, de 
I'ammoniac et de l'hydrog§ne sulfure. 


25 


30 


9. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le catalyseur de I'etape (b) 
est a base de zeolithe choisie dans le groupe forme par les zeolithes de type structural TON 
(theta-1, ISI-1, ZSM-22. KZ-2, NU-10). les zeolithes ZSM-48, ZBM-30, EU-2. EU-11, Ferrierite. 
EU-1 etEU-13. 

10. Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes dans lequel I'effluent issu de I'etape (b) est 

soumis a une etape d'hydrofinition avant d'dtre distille. 


11. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel la charge hydrocarbonee 
35 traitee contient au moins 20 % volume de composes bouillant au-dessus de 340°C. 

12. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel la charge hydrocarbonee 
traitee est choisie dans le groupe forme par les distillats sous vide issus de la distillation 
directe du brut, les distillats sous vide issus d'unit§s de conversion, les distillats sous vide 

40 provenant d'unit6s d'extraction d'aromatiques, les distillats sous vide provenant de 

desulfuration ou d'hydroconversion de residus atmospheriques et/ou de residus sous vide, les 
huiles desasphaltees, les residus d'hydrocraquage, les distillats sous vide ayant subi une §tape 
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d'hydroraffinage, les bases pour huiles lubrifiantes, les polyalpha-olefihes a haut point 
d'ecouiement ou tout melange des dites charges. 

13. Precede selon Tune des revendications precedentes utilisant pour le catalyseur de 
5 pretraitement un support non zeolithlque k base de silice-alumine ayant les caracteristiques 

suivantes : 

une teneur massique en silice {SiO^) superieure a 5% poids et inferieure ou 6gale k 95% poids 
de silice (SiOJ, 

un diannetre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, connpris entre 20 et 140 A, 
10 - un volume poreux total, mesure par porosim6trie au mercure, compris entre 0,1 ml/g et 0.6 
ml/g. 

un volume poreux total. mesur6 par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 m!/g, 
une surface specif ique BET comprise entre 100 et 550 mVg , 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
1 5 superieurs a 140 A inferieur a 0.1 ml/g , 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g, 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A inferieur a 0,1 ml/g, 
20 - un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0,01 ml/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines rho, 
chi, eta, gamma, kappa, theta et delta. 

25 

14. Precede selon la revendication 13 utilisant un support de catalyseur tel qu'il comprend au moins 
deux zones silico-aluminiques ayant des rapports Si/AI Inferieurs ou superieurs au rapport Si/AI 
global determine par fluorescence X. 

30 15. Precede selon la revendication 13 utilisant un support de catalyseur tel qu'il comprend une 
seule zone silico-aluminique ayant un rapport Si/AI egal au rapport Si/AI global determine par 
fluorescence X et inferieur a 2,3. 
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